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VORWORT. 



Während die Physiologie des Tierkörpers mehrfach von her- 
vorragenden Chemikern dargestellt worden ist, sind die zahl- 
reichen, teilweise ausgezeichneten Hand- und Lehrbücher der 
Pflanzenphysiologie, welche bis jetzt erschienen sind, vom botani- 
schen Standpunkt aus verfaßt; dabei sind naturgemäß die Resul- 
tate und Betrachtungsweisen der organischen und physikalischen 
Chemie gegenüber biologischen Anschauungen mehr oder weniger 
in den Hintergrund getreten. 

Durch die lebhafte Forschung des letzten Jahrzehnts und 
besonders der letzten Jahre läßt sich nunmehr eine chemische 
Systematisierung des Pflanzenmaterials weitgehend durchführen, 
und nur wenige Pflanzenstoffe sind es, denen ein Platz in diesem 
System noch nicht angewiesen werden kann. Auf diese stets 
breiter und fester werdende Grundlage muß sich die wissenschaft- 
liche Botanik in ihrer kommenden Entwickelung immer mehr 
stützen. 

Der Verfasser hat sich die Aufgabe gestellt, auf Grund des 
gegenwärtigen Standpunktes der chemischen Forschung eine ein- 
heitliche und übersichtliche Beschreibung des pflanzlichen Stoff- 
wechsels zu liefern, soweit pflanzenphysiologische Untersuchungen 
bereits einen Einblick in die Vorgänge gestatten. 

Der hier vorliegende erste Teil der „Pflanzenchemie" ist aus 
Vorlesungen entstanden, welche der Verfasser an der Universität 
Stockholm gehalten hat. 

In einem bald folgenden zweiten Teile sollen zunächst in 
Kürze die physikalisch - chemischen Gesetze behandelt werden, 
welche für die chemischen Umsetzungen der Pflanzen in Betracht 
kommen, und schließlich der Versuch gemacht werden, die vorher 
mitgeteilten chemischen und physikalisch -chemischen Tatsachen 
mit den biologischen Ergebnissen zu verknüpfen. 

In Czapeks Biochemie der Pflanzen hat die deutsche Lite- 
ratur ein umfangreiches Handbuch von seltener Vollständigkeit er- 
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halten, welches jedem sowohl chemischen als botanischen Forscher 
auf diesem Gebiete unentbehrlich sein wird. Indessen liegt es in 
der Natur der Sache, daß in einem derartigen Werke die Durch- 
sichtigkeit um so mehr abnehmen muß, je mehr Aufmerksamkeit 
den zahlreichen Einzeltatsachen geschenkt wird, und so erschien 
neben diesem in seiner Art ausgezeichneten Werke, aus welchem 
sich der Verfasser oft Rat geholt hat, ein teilweise aus anderen 
Gesichtspunkten gewonnener Überblick derselben Wissenschaft 
wünschenswert. Von Czapeks Werk unterscheidet sich dieses 
Lehrbuch nicht nur durch den viel geringeren Umfang, sondern 
auch durch die Einteilung und Behandlung des Stoffes. Ins- 
besondere wollte der Verfasser versuchen, ob nicht eine Zugrunde- 
legung der chemischen Systematik die Festigkeit und Konsequenz 
einer derartigen Darstellung erhöhen würde. Den Anschluß an 
die Botanik gewinnt der Leser leicht durch die Lehrbücher der 
Pflanzenphysiologie. Neben Pfeffers klassischem Werk liegt nun- 
mehr JosTs „Pflanzenphysiologie" in zweiter Auflage vor, welche 
sich wiederum durch die außerordentlich klare und kritische Ver- 
wertung der modernen chemischen Resultate auszeichnet. 

Die angeführten Gesichtspunkte sind für die Auswahl des 
Stoffes bestimmend gewesen. Nur diejenigen chemischen Tat- 
sachen sind aufgenommen, welche in der Pflanzenchemie Anwendung 
finden. Andererseits hat der Verfasser in bezug auf solche und 
nur solche Pflanzenbestandteile, deren chemische Natur bekannt 
ist, eine gewisse Vollständigkeit angestrebt. Dem Leser wird da- 
durch die Notwendigkeit erspart, die ihn bei botanischen Studien 
interessierenden Stoffe in anderen chemischen Lehrbüchern auf- 
zusuchen. 

Aus dem gleichen Grunde sind wichtigere analytische ünter- 
suchungsmethoden in Kürze angegeben worden als Leitfaden für 
die Anstellung von kleineren Versuchen und Demonstrationen. 
Der Leser gewinnt außerdem ein konkreteres Bild des Gebietes, 
wenn er sich eine Vorstellung über die Art und Zuverlässigkeit 
der Methoden machen kann. Bei eingehenden Studien müssen 
natürlich die Originalvorschriften zu Rate gezogen werden, was 
durch Literaturhinweise erleichtert wird. Überhaupt habe ich 
geglaubt, mit Literaturhinweisen nicht sparen zu sollen, um den 
Leser in den Stand zu setzen, in speziellen Fragen direkt zu 
den Quellenschriften überzugehen. Es war nicht die Absicht, 
mit diesen Zitaten immer die grundlegenden Untersuchungen 
hervorzuheben, sondern hauptsächlich zuverlässige Arbeiten aus 
neuester Zeit anzugeben, mit deren Hilfe ältere Quellen leicht 
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aufgesucht werden können. Überhaupt konnte bei der Darstellung 
auf die geschichtliche Entwickelung, die man ja in vielen Lehr- 
und Handbüchern behandelt findet, keine Rücksicht genommen 
werden. Es ist der gegenwärtige Stand der Wissenschaft, 
welcher in diesem Buche zum Ausdruck kommen soll. 

Mikrochemische Reaktionen sind nur gelegentlich mitgeteilt 
worden. Einesteils ist nicht wünschenswert, daß sie, besonders 
wenn es chemisch unbekannte Farbeneffekte sind, von Botanikern 
mehr angewandt werden, als dies bereits der Fall ist; anderer- 
seits sind die vorhandenen Methoden jedem Botaniker leicht zu- 
gänglich, z. B. durch die bekannten Handbücher von Strasburger 
oder dm-ch Zimmermanns Mikrotechnik. 

Ferner hat der Verfasser geglaubt, ein so großes und eigenes 
Gebiet, wie die Bakteriologie ist, welche bereits eine Wissenschaft 
für sich biildet, im allgemeinen ausschließen zu können, und hat 
nur diejenigen Bakterienwirkungen erwähnt, welche in nächster 
Beziehung zu dem Leben höherer Pflanzen stehen. 

Ein Blick auf das Register zeigt, wie groß das Material ist, 
welches hier in Betracht kommt. Mit Rücksicht auf den Umfang 
war deshalb die größte Kürze in bezug auf die Form der Dar- 
stellung geboten. Es war meine Absicht, alle chemischen Einzel- 
tatsachen in diesem Teile zu sammeln, um nicht die im letzten 
Teile folgende, zusammenfassende Behandlung des Stoffwechsels 
damit stören zu müssen. 

Da der Verfasser in der systematischen Botanik selbst wenig 
geschult ist, war ihm eine fachwissenschaftliche Hilfe von um so 
größerem Wert, und er möchte deswegen auch hier nicht unter- 
lassen, den großen Anteil zu erwähnen, den Frau Dr. Astrid 
Edler an der Ausarbeitung des Buches hat. 

Seit dem Erscheinen der schwedischen Auflage haben einige 
Fachgenossen die Freundlichkeit gehabt, mir Zusätze und Ver- 
besserungen vorzuschlagen. Besonders möchte ich dafür Herrn 
Prof. Dr. 0. Asch an, Helsingfors, und meinem Kollegen an der 
Universität Stockholm, Prof. Dr. G. Lagerheim, bestens danken. Zur 
Reproduktion des Chlorophyllspektrums hat Herr Prof. Dr. Will- 
STÄTTER seine Originalzeichnung gütigst zur Verfügung gestellt. 

Stockholm, im Mai 1908. 

H. Euler. 
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Einleitung. 



Mit jedem experimentellen Fortschritt in der Pflanzenphysiologie 
wird es deatlicher, daß diese Wissenschaft früher oder später mit der 
Pflanzenchemie zusammenfallen wird. Seitdem es allgemein anerkannt 
ist, daß ein prinzipieller Unterschied zwischen chemischen Reaktionen 
außerhalb und innerhalb des lebenden Organismus nicht besteht, muß 
es die Aufgabe der Physiologie sein, die Lebenserscheinungen als che- 
mische Reaktionen darzustellen. Wir kennen die Funktionen eines 
Organes in dem Maße, als wir den Betrieb in dieser chemischen Fabrik 
klarlegen können. Die Umsetzungen von Materie und Energie dieser 
Fabrik bestimmen die Bedeutung des Organes für die Pflanze, und die 
übrigen Faktoren, welche gegenwärtig in das Gebiet der Physiologie 
fallen, spielen ihre Rolle gerade durch den Einfluß, den sie auf die 
chemischen Reaktionen ausüben. Die Wirkung des Lichtes, der Wärme 
und der Elektrizität auf lebende Pflanzen wird sich in Übereinstimmung 
mit den Grundsätzen der Photochemie, der Thermochemie und der 
Elektrochemie in eine größere oder geringere Zahl einfacher Reaktionen 
auflösen lassen. 

Zwar gibt es noch immer Forscher, welche wohl zugeben, daß 
die physiologischen Erscheinungen durch chemische und physikalische 
Gesetze geregelt werden, aber diese Gesetze für prinzipiell unzureichend 
halten, um zahlreiche, noch unaufgeklärte Lebensvorgänge verständlich 
zu machen, welche als ausgezeichnete Anpassungen an die Daseins- 
bedingungen der Pflanze erscheinen und deswegen unter dem Namen 
Biologie im engeren Sinne zusammengefaßt worden sind. Es ist jedoch 
nicht zweifelhaft, daß diese Grenze sich auf die Dauer nicht aufrecht 
halten läßt; ist ihre Existenz und Lage doch durch nichts anderes be- 
stimmt, als durch die Lücken unserer rein chemischen Kenntnisse, 
durch die Mängel unserer Arbeitsmethoden und endlich durch die 
außerordentliche Mannigfaltigkeit der Lebenserscheinungen. 

Sogar die morphologischen Differenzierungen werden sich einmal 
als das Resultat aus des Organes chemischer Aufgabe darstellen lassen. 
Die Entwickelungslehre läßt vermuten, daß jede dieser lebenden Fabriks- 
anlagen im Laufe der Zeit die Ausbreitung und Einrichtung erhalten 
hat, welche für ihre chemische Wirksamkeit am geeignetsten ist. 

Euler, PflAnzenchemie. I. i 
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Diese Sätze dürfen keineswegs als eine Überschätzung der rein 
chemischen Seite der Physiologie gedeutet werden. Die Gesetze des 
chemischen Geschehens haben ihre Grundlagen, wenn man so willi in 
der Physik, und die materielle Bilanz eines Organes hängt mit der 
Energiebilanz ebenso eng zusammen, wie in einer chemischen Fabrik. 

Es ist somit unsere Aufgabe, für jedes chemische Organ die Wand- 
lungen der Materie und Energie darzustellen, und zwar so quantitativ, 
als unsere jetzigen Kenntnisse es erlauben. Im letzten Teil der Arbeit 
soll versucht werden, die bisher gewonnenen chemischen und physikali- 
schen Ergebnisse zu einer Folge von Bildern der lebenden Pflanze zu 
vereine^. 

Da eine solche Darstellung in erster Linie die Kenntnis des Bau- 
materials voraussetzt, d. h. die Einsicht in die chemische Natur der 
PflanzenstoSe , so ist die erste Hälfte dieses Buches der Beschreibung 
der Konstitution und Eigenschaften derjenigen Körper gewidmet, welche 
am Stoffwechsel der Pflanzen beteiligt sind. In diesem Teil müssen 
sowohl für die Anordnung als auch für die Auswahl des Stoffes che- 
mische Gesichtspunkte maßgebend sein; ist doch die physiologische 
Bedeutung großer chemischer Gruppen noch völlig unbekannt. Anderer- 
seits ist aber unser Ziel die Einsicht in das Pflanzenleben, und Kon- 
stitutionsproblemen oder synthetischen Methoden, welche uns diesem 
Ziel nicht direkt näher bringen, kann hier kein Eaum gegeben werden. 

Ebenso wichtig wie eine sichere Materialkunde ist femer die Be- 
herrschung der physikalisch-chemischen Gesetze, welche die chemischen 
Umsetzungen bestimmen. Eine Darstellung dieser Gesetze scheint mii* 
um so notwendiger, als dieselben noch immer nicht genügend in den 
biologischen Lehrbüchern Berücksichtigung gefunden haben. Unab- 
hängig von speziellen Theorien der physikalischen Chemie, wird das 
Streben und die Fähigkeit zu quantitativer Beobachtung für die 
Entwickelung und den Erfolg der Biologie von größter Bedeutung sein. 



A. Stickstofffreie aliphatisclie Verbindungen, 



Kap. I. Alkohole. 

Definition und Eigenschaften. Aliphatische oder Fett- 
Alkohole sind Hydro xylderivate von Kohlenwasserstoffen mit offener 
Kohlenstoff kette. In freiem Zustande bilden dieselben selten einen 
wesentlichen Bestandteil der Pflanzen, aber teils als Spaltprodukte bei 
OärungsYorgängen , teils als Komponenten wichtiger Verbindungen, be- 
sonders der Fette, sind sie von großer physiologischer Bedeutung. Je 
nach der Anzahl der Hydroxylgruppen sind die Alkohole ein- oder 
mehrwertig. Die niedrigeren, einwertigen Alkohole sind flüchtige und 
wasserlösliche Flüssigkeiten; die höheren Glieder derselben Eeihe sind 
schwer lösliche öle oder feste , in Wasser fast unlösliche , dagegen in 
organischen Lösungsmitteln (Äther, Chloroform, Benzol) leicht lösliche 
Körper. Bei den höheren Alkoholen steigt die Löslichkeit in Wasser 
mit der Anzahl der Hydroxylgruppen; bei hohem Hydroxylgehalt be- 
sitzen die Substanzen süßen Geschmack und erinnern ihren äußeren 
Eigenschaften nach erheblich an die Zuckerarten. 

Reaktionen. Ihrem chemischen Bau nach entsprechen die Al- 
kohole den Basen der anorganischen Chemie, und analog mit diesen 
treten sie mit Säuren unter Wasserverlust zu Estern zusammen, welche 
den Salzen entsprechen: 

CHg.CO.OH + HO.CgHs ^ CHa.CO.OCsHj -|- HgO. 
Essigsäure Äthylalkohol Äthylacetat 

Mit organischen Säuren tritt diese Esterbildung ziemlich langsam 
«in, man beschleunigt deswegen die Eeaktion durch Zusatz von Mineral- 
säuren (HCl oder H2SO4). Eine ähnliche, katalytische Wirkung üben 
Termutlich bei allen Estersynthesen in Pflanzen gewisse Enzyme aus. 
Durch diese Hilfsmittel kann andererseits das Wasser die entgegen- 
gesetzte Reaktion herbeiführen, nämlich die Spaltung der Ester in ihre 
Bestandteile. Demzufolge ist die Esterbildung nie vollständig, sondern 
bleibt in einer Gleichgewichtslage zwischen Alkohol, Säure, Ester und 
Wasser stehen (vgl. Teil II, Kap. II). 

1* 
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Die Anhydride der Alkohole, die Äther, kommen im Pflanzen- 
reiche nicht vor. 

Bei der Oxydation verhalten sich die Alkohole verschieden, je nach 

der Stellung des Hydroxyls im Molekül. Die sogenannten primären 

Alkohole liefern unter Wasserstoffverlust Aldehyde; die primäre 

Alkoholgruppe, .CHjOH, geht hierbei in die Aldehydgruppe, .CH:0, 

über : 

CHg.CHjOH + O = CHh.CHO + H,0 

Äthylalkohol Acetaldehyd 

(OH,),:OH.CH..CH,OH + O = (CH,),: CH. CH, . CHO + H,0. 
Gärungsamylalkohol Isovaleraldehyd 

Analog geht die Gruppe :GHOn, welche die sekundären Al- 
kohole auszeichnet, in die den Eetonen eigene Carbonylgruppe .CO. 

über: 

OHa.OH.OH.CHg + = CHg.CO.CHs + HgO. 
Isopropylalkohol Aceton 

Die tertiäre Alkoholgruppe, iC.OH, ist nicht weiter oxydierbar, 
statt dessen wird bei der Oxydation das Molekül unter Bildung von 
Eetonen und Säuren von niedrigerem Eohlenstoffgehalt gesprengt, z. B. : 

(CHJalO.OH + 40 = (CH8)8:C0 + 00, + 2 H,0. 
Trimethylcarbinol Aceton 

Ungesättigte Alkohole zeigen außer den allgemeinen Alkohol- 
reaktionen auch das chemische Verhalten der Doppelbindung, sie 
addieren Wasserstoff, Halogene usw. 

Systematisch analog mit den Alkoholen sind die Phenole, insofern 
dieselben Hydroxyl in Verbindung mit einem Kohlenwasserstoffrest ent- 
halten. Ihrem chemischen Charakter nach sind dieselben jedoch von 
den Alkoholen so wesentlich verschieden, daß sie nicht zu denselben 
gerechnet werden können. Es beruht dies in erster Linie darauf, daß 
die Phenole sich von cyklischen Kohlenwasserstoffen mit aromati- 
schem Kern ableiten. Sie werden im Kap. VIII besonders behandelt. 

Einwertige, gesättigte Alkoliole, CnH2n+i*0H. 

Finden sich in einigen Sekreten und flüchtigen ölen entweder in 
freier Form oder öfter als Ester, hauptsächlich von Fettsäuren: Frucht- 
essenzen und Wachse (Kap. III und V). Wichtiger ist, daß diese Al- 
kohole als normale Spaltprodukte bei der sowohl in höheren als niederen 
Pflanzen vorkommenden, intramolekularen Atmung auftreten, und be- 
sonders bei der alkoholischen Gärung der Hefe (Teil 3). 

Eine andere biologisch wichtige Bildung einwertiger Alkohole hat 
neuerdings (Chem. Ber. 39 und 40) F. Ehrlich aufgefunden und al» 
„alkoholische Gärung der Aminosäuren" bezeichnet; sie wird durch 
folgende Formel veranschaulicht: 

R.CH(NH,).CO,H + H,0 = R.CH,OH -f CO. + NHg. 

Auf diese „Gärung" ist die Bildung von Fuselöl zurückzuführen (sieh» 
unten). 



Methylalkohol, OH,. OH, Kp. 66®, ist in freier Form in unreifen 
Früchten von Beradeum giganteum, in der EAlmuswurzel und in Gra8(?) ge- 
funden worden. Der Salicylsäureester bildet den Hauptbestandteil des 
Wintergrünöls (Oaultheria procumbens)\ der Buttersäureester kommt in 
BeraeleuM-^üchten Tor. 

Äthylalkohol, CHs.CHaOH, F. — 112», Kp.TS», ist bekanntUch 
das eine Hauptprodukt der gewöhnlichen Gärung: 

CfiHigOe = 2CsH5.0H + 2C0g. 

Trauben- Alkohol Kohlen- 

zucker säure 

Kommt sowohl in freiem Zustande wie als Fettsäureester in un- 
reifen Früchten einiger Umbelliferen vor (Heracleum u. a.). In frischen 
Blättern (Bbrthblot). Durch Godlbwski, Maz£, Palladin und 
KosTYTSOHBW (H. 48) sowie von Stoklasa (Bot. Ber. 24) ist Äthyl- 
alkohol als allgemeines Spaltprodukt der intramolekularen Atmung in 
Samenpflanzen nachgewiesen worden. 

Analytische Methoden. Zum qualitativen Nachweis von Alkohol in 
Pflanzenextrakten dienen : 

1. Die Jodoformprobe (Lieben). Die Lösung wird erwärmt, ein Jod- 
kristall zugesetzt, hierauf Kali bis zur Entfärbung; ein Alkoholgehalt von 
1 : 2000 an wird durch Jodoformbildung erkannt (charakteristischer Geruch, 
Gelbfärbung, bei Abkühlung gelbe Kristalle). Nach Hager werden zur er- 
wärmten Lösung zuerst 5 bis 6 Tropfen lOproz. Kalilauge zugesetzt, hierauf 
etwas Jodjodkalium, dann wieder Kali bis zur Entfärbung. 

2. Die Überführung in den p-Nitrobenzoesäureester, C9H9O4N, 
F. 57®, oder in den Benzoesäureester, welch letzterer durch den Geruch 
erkannt wird. (Benzoesäuremethylester riecht ähnlich.) 

3. Die Oxydationsprodukte, welche mit Chromsäuremischung erhalten 
werden: Acetaldehyd und Essigsäure. 

Quantitativ kann der Äthylalkohol nach wiederholter Destillation 
durch Bestimmungen des spezifischen Gewichtes oder des Gefrierpunktes des 
Destillates bestimmt werden. Zeisels und Fantos Jodidmethode fär Gly- 
cerin (8. 33) ist neuerdings von Stbitab für die Bestimmung des Methyl- 
und Äthylalkohols ausgearbeitet worden (Z. anal. Ch. 50, 22). 

Titrimetrisch wird Äthylalkohol mit Kaliumpermanganat bestimmt. 

Als Nebenprodukte bei der Gärung entstehen mehr oder weniger 
sparsam höhere Alkohole (Fuselöl) der gleichen Eeihe, nämlich: 

n-Propylalkohol, CHg. OH«. CHjOH, Kp. 97®, 

Isobutylalkohol (Isopropylcarbinol),(CH8)j:CH.CHsOH, Kp.108®, 

d- Amylalkohol^ CHa(CsH5) : CH. CHgOH, und Isoamylalkohol, 
(CHa)« : CH.CHj.CHgOH, Kp. 131® (Gärungsamylalkohol), stammen, 
ersterer aus dem Isoleucin, letzterer aus dem Leucin der Hefezellen (F. Ehb- 
i^igh). Isoamylalkohol ist der Hauptbestandteil des Fuselöls, soll jedoch nicht 
in Beinzüchtungen von Saccharomyees ellipsoides entstehen (Gentil). Femer 

Hexylalkohol 9 CeH|4 0, sowie ein zweiwertiger Alkohol, Iso- 
butylenglyeol, CHjOH .C(CH8)jOH, und Glycerin (S. 7). 

n-Butylalkohol, CH3(CHa)8 . OH, Kp. 117®, tritt esterifiziert im 
Bömisch-Kamillenöl auf (von Anthemis nohilis); 

n-Hexyl- und n-Ootylalkohol ebenfalls als Essigsäure- und Butter- 
säureester im Fruchtöl von Heradeum und Pastinaea. Bei letzterer fast reines 
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Octylbutyrat. Angelica- und Tiglinsäureester eioes aktiven -Hexylalkohols 
{[a]j) = + 8,2*) kommeti im Bömisch-Kamillenöl vor. 

Methyl-n-heptyloarbinol, C Hg (C Hi)« . H O H . C H,, und 

Methyl-n-nonyloarbinol, GH3(CH,)8.CH0H.CH8, sind sekundäre 
Alkohole, welche zusammen mit den entsprechenden Ketonen (s. diese) sich 
im Bautenöl {RtUa graveolena) finden. 

Meth}'!-, Äthyl-, Isobutyl- und Amylalkohol sind auch in Auszügen von 
Eucalyptus amygdaUna aufgefunden worden. 

Vgl. femer Wachsarten (Kap. V) und Phytosterine (Kap. XVI). 

Einwertige, ungesättigte Alkohole, CnHsn— i-OH. 

Allylalkohol^ CgHeO, geht hei Torsichtiger Oxydation in Glycerin üher: 
CHjiCH.CHgOH + HjO + = CHjOH . CHOH . CHjOH. 
Gewöhnlich führt die Oxydation zum entsprechenden Aldehyd Acrolein. 

Eine Anzahl nngesättigter, höherer Alkohole von angenehmem Geruch 
finden sich in vielen ätherischen Ölen. Sie sind den Terpenen verwandt, 
welchen sie auch gleichen, besitzen aber eine offene Kohlen stoffkette und 
werden deswegen als aliphatische Terpenalkohole bezeichnet. 
Oft treten sie in optisch-aktiven Modifikationen auf, und die Doppel- 
bindungen bedingen geometrische Isomerie. Hierher gehören: 

Citronellol, C10H20O, rechtsdrehend im Citronellöl. Die links- 
drehende Form vielleicht im Eosenöl („Rhodinol") und im Geraniumöl 
(s. unten). Wird zum entsprechenden Aldehyd Citronellal oxydiert. 

Geraniol, CjoHigO, Kp. 121^ bei 17mm, kann bis zu 75 Proz. 
des indischen Geraniumöls (Lemongrasöl, Palmarosaöl) von Andropogoii 
schoenanthus {Cymhopogon Martini Stapf) ausmachen, ferner bis zu 
30 bis 40 Proz. des Citronellöls (von Ä, nardus). Sein Essigsäure- 
ester ist Hauptbestandteil (60 Proz.) im öl von Eticälyptus Mac Ar- 
thuri, das auch den freien Alkohol enthält. Dieser kommt ferner im 
Pelargon-, Lavendel-, Rosen-, Sassafras-, Citronen- und Petit grainöl 
(aus Citrus higaradia), sowie in anderen Ölen vor. Der entsprechende 
Aldehyd ist Citral. Optisch-inaktiv. 

Linalool oder Likariol, ein mit dem vorigen isomerer, tertiärer 
Alkohol, ist ebenfalls sehr verbreitet. Die linksdrehende Form findet 
sich im Linaloe-(Likari-)öl aus Citronenholz (Acrodiclidium) — das Öl 
selbst ist rechtsdrehend — Jzu 40 Proz. im Bergamottöl (Citrus her- 
gamia), wo teilweise mit Essigsäure ver^stert; im Orangenblütenöl 
(30 Proz.), im Rosenöl und bei zahlreichen Labiaten. Höchster Dreh- 
wert [ajß = — 20^7'. Die rechtsdrehende Form findet sich im 
Corianderöl und vielleicht in Jasminblüten. Kp. 197® bei 738 mm. 

Nerol, ein anderer, mit Geraniol isomerer Alkohol von nicht ganz 
sichergestellter Konstitution, ist in Orangenblüten und in vielen geraniol- 
oder linaloolhaltigen Ölen nachgewiesen worden, woselbst er sich durch 
Umlagerung ans Linalool bilden dürfte. 

Die entsprechendenTerpenaldehyde sind gleichfalls wohlriechende 
Bestandteile flüchtiger Pflanzenöle und seien in diesem Zusammenhange 
erwähnt. 



Citranellal, CioHieO, Kp. 203 bis 204®, macht etwa 30 Proz. 
des Oitronellöls (^Ändropogon nardus) und einen Teil des Oitronenöls 
aus. Ist Hauptbestandteil im Ol von Eucalyptus citriodora, ferner bei 
E, maculata. [a]^) = +13^ 

Citral oder Geranial, GioHieO, Ep. 226®; im Lemongrasöl bis zu 
80 Proz., im Orangen- und Citronenöl (7 Proz.), bei EucalyptuS'Axi/&n. 
und anderen. Inaktiv. Wird durch wasserentziehende Mittel glatt in 
Cymol übergeführt. Liefert beim Kochen mit Alkali ein aliphatisches 
Terpenketon: 

Methyllieptenon, CgHiaO, welches auch bei der Oxydation von 
Geraniol und Linalool entsteht. Es spielte eine EoUe bei der Eon- 
stitutionsbestimmung der olefinischen Garn pher arten, wie die ali- 
phatischen Terpenalkohole und Terpenaldehyde auch genannt werden. 
In geringer Menge nativ im Linaloe- und Lemongrasöl. 

Die Eonstitutionsformeln dieser besonders von Tiemann und 
Semmleb bearbeiteten Gruppe sind im folgenden zusammengestellt: 
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Dreiwertige Alkohole. 

Glyoerin, CH2 OH. GH OH. CHg OH, ist ein nicht unbedeutendes 
Nebenprodukt bei der alkoholischen Gärung (3 Proz. der vergorenen 
Zuckermenge) und wird hier wenigstens zum Teil direkt aus dem Zucker 
gebildet (Büghneb und Meisenheimeb, Ohem. Ber. 39), wohl auch zum 
Teil aus dem Hefefette (Delbrück). Physiologisch viel wichtiger als 
das freie Glycerin sind indessen seine Fettsäureester, die Fette (Eap. lY). 
Läßt sich in Kristallen vom Schmelzp. 20^ erhalten, bildet aber ge- 
wöhnlich eine dicke, süße Flüssigkeit, welche sich in Wasser äußerst 
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leicht löst und aus dieser Lösung durch Alkohol und Äther wieder aus- 
gezogen werden kann. Der analytische Nachweis ist bei den Fetten 
erwähnt; bei der trockenen Destillation entsteht Acrolein. Die im 
Pflanzenreiche so gewöhnliche Isopropylgruppe, OH3.CH.CH3, 
besonders häufig bei den Terpenen, verdankt wohl in vielen Fällen ihre 
Entstehung dem Glycerin. Es wird ja z. B. das Glycerin durch HJ zu 
Isopropyljodid reduziert. 

Yierwertige Alkohole bilden zusammen mit den noch höher- 
wertigen Bepräsentanten der Klasse die sogenannten Zuck er alko hole. 

Brythrit, CH.OH(0HOH)gCH,OH, kommt bei Protococcaceen, Trenie- 
pohlia iolithtMf sowie verestert in mehreren Flechten vor. Bei RoeeeUa-M, a. 
bildet Erythrit mit Lecanorsäure den Ester Erythrin. — Große Kristalle, 
F. 11 2«. 

Unter den fftnfffertigen Alkoholen hat man nur den Adonit^ CH,OH 
(CH0H)8CH,0H, in der Natur sicher angetroffen (Adonia), Optisch inaktiv. 

Sechswertige Alkohole nehmen dagegen einen hervorragenden 
Platz als Beservestoffe sowohl höherer als niederer Pflanzen ein, was 
ohne Zweifel durch die nahe Verwandtschaft dieser Alkohole mit den 
Zuckerarten bedingt ist. 

d-Mannit, CH20H(CH0H)4CH20H, entsteht bei der Reduktion 
von Mannose und Fruktose und dürfte als Reservenährstoff diese Ver- 
bindungen oft vertreten. Gleich denselben ist Mannit innerhalb ver- 
schiedener Pflanzengruppen weit verbreitet, und findet sich besonders 
reichlich in Pilzen — wo offenbar aus Trehalose hervorgehend — so- 
wie unter den Samenpflanzen bei Oleaceen , im Saft der Mannaesche 
(Fraxintis ornus), ferner bei EvonymuSy in der Frucht von Prunus 
laurocerasus usw. Eristallisiert leicht in strahlenförmig angeordneten, 
feinen Nadeln, F. 166^. Reduziert Fehlikos Lösung selbst nicht; 
[oJd = — 25®. Die Strukturformeln für Mannit und isomere Zucker- 
alkohole sind im Kap. VlI zu finden. 

Zur Bestimmung von Mannit, z. B. in Pilzen, entfettet man das mög- 
liehst rasch getrocknete, am besten chloroformierte Material (weil sonst 
Trehalose in Mannit übergehen kann) mit Äther, kocht dann mit Alkohol 
aus, konzentriert die Lösung und läßt kristallisieren. 

d- Sorbit 9 isomer mit Mannit, ist derjenige Alkohol, welcher dem 
Traubenzucker entspricht. Nachgewiesen in Früchten der Pomoideen und 
Prunoideen, zuerst in Vogelbeeren, später in Äpfeln, Birnen und Mispeln. 

d-Idity isomer mit den vorhergehenden, findet sich gleichfalls im Vogel- 
beersaft. Schwach linksdrehend. Wurde früher als Sorbierit bezeichnet 
und als achtatomiger Alkohol angesehen, bis Bertbakd seine Identität mit 
synthetisch dargestelltem d-Idit nachwies (C. r. 139). 

i-Duloit, gleichfalls isomer mit den drei vorigen, besitzt aber 
höheren Schmelzpunkt, 186®. Angetroffen bei Scrophulariaceen (Me- 
lampyrit), Celastraceen und einigen anderen Pflanzen. Geht bei der. 
Oxydation in Galactose, dann in Schleimsäure über und läßt sich durch 
diese Eeaktionen nachweisen. 
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Slebenwertige Alkohole dürften in einigen Fällen ebenfalls Kohle- 
liydrate ersetzen. Pflanzenprodukte sind: 

Ferselt^ CH,0H(CH0H)50H,0H, in den Samen von Persea gratis- 
sima^ und 

Yolemity damit isomer, in Laetarius volemus, sowie im Bhizom mehrerer 
_Prtmu2a- Arten . 



Kap. U. Aldehyde und Ketone. 
Aldehyde. 

Definition und Verhalten. Aldehyde sind oben als Oxydations- 
produkte primärer Alkohole definiert worden. Sie sind durch die 
Gruppe .CH:0 gekennzeichnet, welche, vermöge des doppelt gebundenen 
Sauerstoffatoms, ihnen eine hohe Eeaktionsfähigkeit verleiht. Sie wer- 
den sehr leicht zu Säuren oxydiert und sind demgemäß kräftige 
Heduktionsmittel, welche z. B. Silber aus Silbersalzen ausfällen. 
Dabei geht die Aldehydgruppe in Carboxyl über; es entstehen Carbon- 
säuren: 

CHg.CHO + O = CH3.CO.OH. 

Den Aldehyden kommt die Fähigkeit zahlreicher Additions- 
reaktionen zu, wobei die doppelte Sauerstoffbindung gelöst wird: 

1. Mit sauren Alkalisulfiten entstehen oxysulfosaure Salze, 
welche von Soda wieder zerlegt werden und sich zur Abscheidung und 
Beinigung der Aldehyde gut eignen ; über die Festigkeit dieser Bindung 
siehe Kbbp, Arb. K. Ges.- Amt 21 : 

CHa.CH:0 + NaHSOg = CH3.CH<gQ ^^^ 
Acetaldehyd Äthylidenoxysulfonat 

2. Ammoniak und Cyanwasserstoff werden unter Bildung 
Ton Oxyaminen (Aldehydammoniaken) bzw. Oxynitrilen (Cyan- 
liydrinen) aufgenommen: 

C H3 . C H<Cjq- „ C Hg . C H-<!q ^ 

Aldehydammoniak Äthylidencyauhydrin 

Mit Alkoholen entstehen unter gewissen Bedingungen die äther- 
artigen Aoetale, z. B. CH3.CH(OC2H5)2. 

Durch Keduktionsmittel (nascierenden Wasserstoff) werden die 
Aldehyde in primäre Alkohole übergeführt. Hydroxylamin tritt 
mit dem doppelt gebundenen Sauerstoff in Eeaktion und führt zu 
Oximen: 

CHs.CHO + HjN.OH = CH3.CH:N.0H -f H,0. 

Mit Phenylhydrazin entstehen in analoger Weise Hydrazone: 

OHg.CHO + HgN.NH.CgHs = CHg . CH: N . NH . CaH^ + HgO. 

Phenylhydrazin Aldehydphenylhydrazon 

Auch mit Aminen treten die Aldehyde unter Wasserverlust zu- 
sammen, wobei die sogenannten Schiff sehen Basen entstehen, welche 
sich leicht polymerisieren : 
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xH . CHO + xH,N . C.H5 = [HgC : N . C.HjIx + xH^O 

Formaldehyd Anilin Anhydroform- 

aldehydanüin 

Physiologisch wichtig ist, daß die Aldehyde sich leicht polymeri- 
sieren und kondensieren, wodurch sich teils höhere Aldehyde, teil» 
Alkoholaldehyde, Aldole, büden. So erfährt z. B. Formaldehyd eine 
Aldolkondensation zu Glycolaldehyd : 

2 HCH : O = CH, . OH . CH : 0. 

Bei fortgesetzter Kondensation entstehen u. a. Zuckerarten mit 
fünf und sechs EohlenstoSatomen. 

Mehrere der obengenannten Eeaktionen können zum analytisohexL 
K'aoh'weis der Aldehyde dienen, so die Hydrazon- und die Osazonhildung,. 
besonders mit p-Nitrophenylhydrazin (Bamberoer, Chem. Ber. 32). femer 
die Beduktion ammoniakalischer Silbersalzlösungen unter Bildung von Silber- 
spiegeln. Eine andere empfindliche Probe besteht in der Botfärbung einer 
mit SOg gerade entfärbten Fuehsinlösung. Auch durch die oben erwähnte 
Schiff sehe Beaktion mit Anilin (Anilinwasser) können Aldehyde noch in 
großer Verdünnung nachgewiesen werden, z. B. Formaldehyd in 0,005 proz. 
Lösung. 

Aliphatische Aldehyde sind flüchtige Körper von starkem, oft be- 
täubendem Geruch. In quantitativer Hinsicht spielen die reinen Aldehyde 
im Pflanzenkörper eine ganz untergeordnete Bolle. Indessen hat man 
ihnen, auf Gfrund ihrer großen Eeaktionsfähigkeit, hervorragende Be- 
deutung zugeschrieben als Zwischenprodukte bei den mit den Lebens- 
prozessen direkt verknüpften Vorgängen im Protoplasma. Näheres über 
die Aldehydfunktionen des Plasmas ist jedoch nicht bekannt. 

Formaldehyd, H.CHrO, ist ein Gas von scharfem, die Schleim- 
häute reizendem Geruch, Kp. — 21®. Die 40proz. wässerige Lösung^ 
findet unter dem Namen Formol ausgedehnte Anwendung als Eon- 
servierungsmittel. Auch in sehr weitgehender Verdünnung ist Form- 
aldehyd noch ein kräftiges Gift, welches Eiweiß koaguliert. Zwar scheint 
es in Pflanzen weit verbreitet zu sein (vgl. Pollacci, Atti Acad. dei 
Lincei 1907); in freier Form kann es aber wegen seiner großen Re- 
aktionsfähigkeit nur in minimalen Konzentrationen auftreten. Beim 
Eindunsten der Lösung polymerisiert sich der einfache Aldehyd zu einer 
weißen, wasserlöslichen Masse, Para form aide h yd, (CH20)8(?), und einem 
kristallinischen, unlöslichen Rückstand, Polyoxymethylen, (CH2 0)xr 
welche beide sich bei höherer Temperatur wieder zu Formaldehyd dis- 
soziieren. Durch Alkalien wird Kondensation bewirkt, wobei die Kohlen- 
stoffatome in direkte Bindung treten: es entstehen Zuckerarten, welche 
sich nicht wieder zu Formaldehyd spalten lassen. Mit Kalk wird eine 
Mischung von Zuckern erhalten, welche LoBW Formose genannt hat 
und welche u. a. dl-Fruktose (E. Fischer) nebst Pentosen enthält. 
Mit Bleihydrat oder Kreide, also bei äußerst schwacher Konzentration 
der entsprechenden Basen, entsteht beinahe ausschließlich Arabino- 
ketose (H. und A. Eulbr, Chem. Ber. 39). 
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Zum Nachweis des Form aldehyds eignet sich die Überfi^rung in 
Hexamethylentetramin; geringe Mengen werden durch Zusatz von 
p-Nitrophenylhydrazin in das entsprechende Hydrazon (F. 181 bis 182*) 
übergeführt. Unter den zahlreichen Farbenreaktionen sei hier die von Pil- 
HASHY erwähnt (Z. anal. Ch. 41, 250). Man löst lg Phenylhydrazin- 
chlorhydrat und 1,5 g Natriumacetat in 10 ccm Wasser; erhitzt man 
5 Tropfen des Reagenzes und 5 Tropfen Schwefelsäure mit 3 ccm Flüssigkeit 
eine Minute, so entsteht bald eine grünliche Färbung. 

Wird quantitativ am besten nach Bomijns Methode durch Zusatz von 
Alkali und 0,1 n- Jodlösung und Zurücktitrieren des Jodüberschusses bestimmt 
(Z. anal. Ch. 36). 

Acetaldehyd, OHs-CHiO, leicht flüchtige Flüssigkeit von ersticken- 
dem Geruch, Kp. -|~ 2^^> findet sich im Vorlauf der Branntweindestillation 
und wird durch Oxydation des gewöhnlichen Alkohols mittels OrOs dar- 
gestellt. Wird leicht zu Essigsäure oxydiert. 

Höhere Aldehyde kommen als wohlriechende Bestandteile einiger äthe- 
rischer Öle vor: Ootylaldehyd im Citronenöl, Nonylaldehyd (Pelargon- 
aldehyd), OgHigO, im deutschen Bosenöl, Deoylaldehyd in Orangenschalen 
und Akazienblüten, Ijaurinaldehyd^ O12H24O, im Edeltannenöl. Femer die 
ungesättigten Aldehyde Citronellal undCitral, ersterer mit einer, letzterer 
mit zwei Doppelbindungen (S. 7). 

Ketone. 

Eetone sind durch die an 2 C -Atome gebundene Gruppe :C0 ge- 
kennzeichnet und entstehen aus sekundären Alkoholen durch Oxydation, 
wie die Aldehyde aus primären. Indifferente, bei niedrigerem Molekular- 
gewicht flüchtige Substanzen, welche zufolge dem doppelt gebundenen 
Sauerstoff der Carbonylgruppe viele Eeaktionen mit den Aldehyden ge- 
mein haben. Hydroxylamin und Phenylhydrazin wirken z. B. in gleicher 
Weise ein; saures Natriumsulfit und Blausäure werden addiert, nicht 
aber Ammoniak, welches statt dessen durch komplizierte Reaktionen 
zu basischen Produkten führt. Analog mit den Aldehyden werden die 
Ketone zu Alkoholen reduziert, dagegen können Eetone nicht weiter 
oxydiert werden, ohne daß eine Spaltung der Eohlenstoffkette eintritt: 

CHs.OO.CHs + 40 = CHg.CO.OH + CO. + H,0. 
Aceton Essigsäure 

Demgemäß besitzen die (reinen) Ketone nicht die kräftige Re- 
aktionsfähigkeit der Aldehyde, z. B. gegen Fehlin es Lösung oder 
ammoniakalische Silberlösung. Sie polymerisieren sich nicht, können 
aber kondensiert werden, u. a. zu Benzolderivaten. Für das Pflanzen- 
leben sind die reinen aliphatischen Ketone von geringer Bedeutung. 

Aoeton^ CHg.CO.CHg, ätherisch riechende, leicht bewegliche Flüssig- 
keit von Kp. 56^ Im rohen Holzgeist, weil er sich bei der trockenen Destil- 
lation von Cellulose (auch Gummi und Zucker) bildet. Wird als Spaltprodukt 
des Nitrilglucosides Phaseolunatin erhalten. Das Aceton-p-Nitrophenylhydrazon 
schmibct bei 148^ 

Methylheptylketon, OHg . CO . O7H15, findet sich nebst dem Folgenden 
im Bautenöl, femer im Gewürznelkenöl. 

Methylnonylketon^ OHs.CO.CgHis, macht den Hauptbestandteil des 
Rautenöls aus (Rtüa graveolens). Außerdem in Citrus Itmeffa-Blättem. Kp. 232^ 
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MethyUieptenon, ein ungesättigtes Keton, wurde S. 7 erwähnt. 
Methyl-n-amylketOBy 0H,.CO.(C£[«)4CH,, itdil dem Nelkenöl seinen 
Duft verleihen. • 

Kap. IIL Aliphatisolie Carbonsäuren. 

Definition, Einteilung und Eigenschaften. Die Carbonsäuren 
sind Garboxylderivate von Kohlenwasserstoffen, die aliphatischen Carbon- 
säuren somit Verbindungen zwischen Carboxyl, .CO. OH, und ein- 
fachen oder substituierten Kohlenwasserstoffresten mit offener Kohlen- 
stoffkette. Je nach der Anzahl der Garboxyle sind die Säuren ein- bis 
mehrbasisch, d. h. sie bilden mit einem oder mehreren Äquivalenten 
von Basen Salze, bzw. von Alkoholen die entsprechenden Ester. Sowohl 
frei als in Form von Salzen und Estern nehmen die Carbonsäuren am 
pflanzlichen Stofhvechsel in hervorragendem Maße teil. 

Enthalten die Säuren außer Carboxyl auch alkoholische Hydroxyl- 
gruppen, so wächst dementsprechend ihre „Wertigkeit". Solche Stoffe, 
welche gleichzeitig Alkohole und Säuren sind, werden als Oxysäuren 
bezeichnet. Die Weinsäure, [CH2(OH).C02H]2, ist eine zweibasische, 
vierwertige Oxysäure; die Mannonsäure, CH20H(CHOH)4 . CO2H, eine 
einbasische und sechswertige. 

Wie das Hydroxyl in Oxysäuren, so können auch andere Radikale 
als Substituenten in den Kohlenwasserstoffrest eintreten. Die wichtig- 
sten unter den so entstehenden Körpern sind die Aminosäuren, welche 
in einem späteren Abschnitt (Kap. XXI) behandelt werden. 

Außer nach ihrer Basizität und Wertigkeit werden die Säuren in 
gesättigte und ungesättigte eingeteilt, letztere können eine oder mehrere 
doppelte Bindungen enthalten. Innerhalb jeder Eeihe sind die niedersten 
Glieder als Säuren am stärksten. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt 
nehmen die sauren Eigenschaften und die Löslichkeit in Wasser ab. 
Wie gewöhnlich, steigern eintretende Hydroxylgruppen die Löslichkeit 
im Wasser; andererseits sind Oxy- und Aminosäuren in Alkohol und 
Äther schwer- bis unlöslich. Nur ein Teil der einbasischen Säuren ist 
flüssig, dagegen sind alle mehrbasischen Carbonsäuren und Aminosäuren 
feste, kristallisierende, in Wasser mehr oder weniger lösliche Körper. 
Die Oxysäuren sind bedeutend stärker als ihre Muttersubstanzen; die 
Amiilosäuren sind amphotere Elektrolyte, sie sind sowohl durch ihre 
Carboxylgruppe als durch die Aminogruppe zu Salzbildung befähigt. 

Organische Säuren entstehen gewöhnlich durch Oxydation von 
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen oder höheren Säuren. Hierzu wird in 
der Praxis oft Chromsäuremischung angewandt, in gewissen Fällen 
Fbhlinqs Lösung und andere schwächere Mittel, welche nur Aldehyde 
angreifen, wie z. B. Brom in alkalischer Lösung. 

Eine weitere wichtige Bildungsweise besteht in der Verseifung von 

Nitrilen (Cyaniden): 

CH^.CHOH.CN -I- 2H80 = OH3. CHOH .CO.H + NH3. 
Athylidencyanhydrin Milchsäure 
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Die Oxynitrile oder Gyanhydrine entstehen ihrerseits leicht durch 
Addition von Blausäare sin Aldehyde (S. 9); andere Nitrile kommen 
auch in einigen flüchtigen Pflanzenölen, sowie in einer Anzahl von 
Glucosiden vor. Es ist somit nicht ausgeschlossen, daß die Carbons&uren 
der Pflanzen teilweise aus Nitrilen stammen. 

Eeaktionen. 1. Salz- und Esterbildung. 

2. Gegen Oxydationsmittel sind die gesättigten Säuren recht 
beständig (eine Ausnahme bildet die Ameisensäure, welche zugleich 
Aldehydstruktur besitzt, HO.CHO). Bei kräftigerer Einwirkung kann 
eine oxydative Spaltung zu niedrigeren Säuren führen (vgl. Fett, S.25). 
Nur solche gesättigte Säuren, welche ein sogenanntes tertiäres Wasser- 
stoffatom enthalten, werden einigermaßen leicht oxydiert; Kaliumper^ 
manganat führt sie nämlich in Oxysäuren über. Noch leichter ver- 
wandelt Permanganat ungesättigte Säuren in Oxysäuren, indem zwei 
Hydroxylgruppen sich an die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome 
anlagern: 

CHa (CH^)? CH : CH (CH,)^ . CO, H — > CHs (CHs)^ CHOH . CHOH (CHg)^ . 00, H. 
Ölsäure Dioxystearinsäure 

Schon in der Kälte wird Permanganat durch ungesättigte Ver- 
bindungen sofort entfärbt, was zur Erkennung der Doppelbindungen 
(Äthylenbindungen) dient. 

3. Während Säuren leicht durch Oxydation von Alkoholen, Alde- 
hyden und Ketonen entstehen, kann eine Eeduktion der Carboxyl- 
gruppen aliphatischer Säuren unter gewöhnlichen Bedingungen nicht 
durchgeführt werden. Nur Ester und die unter dem Namen Lac tone 
bekannten Anhydride gewisser Oxysäuren sind der Eeduktion zugäng- 
lich, was besonders für die Säuren der Zuckergruppe von Bedeutung ist. 

4. Die Carboxylgruppe kann durch Destillation mit Kalk ab- 
gespalten werden, wobei CaCOa und Kohlenwasserstoffe entstehen: 

CH..C02ca 4- caOH = CH^ + CaCOg. 
Calciamacetat Methan 

5. a- und j3-0xysäuren gehen, erstere oft durch bloße Erhitzung, 
leichter mit wasserentziehenden Mitteln (Ghlorzink usw.), in unge- 
sättigte Säuren über. Den j8- Oxysäuren wird das Wasser auf dem 
Umwege des Chlorierens und darauffolgenden Kochens mit alkoholischem 
Kali entzogen: 

OHs.CH.OH.CHj.COgH — > CH3 . CH :CH . CO,H + HgO. 
/J-Oxy buttersäure Crotonsäure 

6. y- und d-Oxysäuren liefern dagegen unter Wasserverlust und 
Ringbildung innere Anhydride, Lac tone, welche sich durch große Be- 
ständigkeit auszeichnen und sich unzersetzt verflüchtigen. Von Basen 
werden die Lactone unter Salzbildung wieder aufgespalten: 

0H8.CH.CH,.CHs = CHa.CH.CHg.CHs + H,0. 

II II 
OH COgH O CO 

y-Oxyvaleriansäure Valei*olacton 
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Die LactonbilduDg tritt bei den T'-Oxysäuren so leicht ein, daß 
diese oft nicht als solche, nur als Salze isoliert werden können. 

X. Einwertige, gesättigte Säuren (FettsSuren). 

Die niedrigsten, flüchtigen Glieder sind in kleineren Mengen recht 
verbreitet, zumal in Früchten und in Sekreten (Harzen, Milchsaften); 
die höheren sind als Fettkomponente wichtig (vgl. Kap. IV). Die Bildung 
durch Spaltpilze wird später besprochen. 

Ameisensäure, H . CO . OH, findet sich in freier Form in Tannen- 
jiadeln, in den Brennhaaren der Nesseln und in geringer Menge in vielen 
Früchten: Sapindtis saponaria, Tamarindus indicay ÄrdostaphyloSf Ginkgo, 
Ceratonia, unreifen Wacholderbeeren, Weintrauben u. a. Im Saft der 
Zuckerhirse, im Milchsaft von Illipe JcUifölia, im l^t*7«^ö- Plasmodium. 
Soll auch in Wurzelspitzen allgemein verbreitet sein. — Stark saure 
Flüssigkeit von stechendem Geruch, F. + 9^> ^P- 101®. Unterscheidet 
sich von den höheren Homologen durch ihre bedeutende Eeduktions- 
fähigkeit. 

Essigsäure, CH3.GO2H, ebenfalls in meHreren Früchten und im 
Saft von Ändropogorij Cicer und Illipe] auch in verschiedenen Eucalyptus- 
Ölen. Kaliumacetat ist nicht selten in Pilzen. Der n-Hexyl- 
und der n-Octylester sind im flüchtigen öl der fieracZewm-Früchte 
enthalten. Nicht selten ist der Essigester des Campheralkohols Bor- 
ne ol. — Saure, ätzende Flüssigkeit, bei niedriger Temperatur große 
. KristaUblätter, F. 16,5o, Kp. II80. 

Das Vorkommen von Propionsäure, CjH^.COjH, ist unsicher. 

n-Buttersäure, CH3. CHj. CHj. COjH (Kp. 162®), ist in den Früchten 
von Oeratonia siliqua (0,6 Proz.), Tamarindus und Sapindus gefunden worden ; 
Isobuttersäure, (CH3)2CH.COgH (Kp. 154°), ebenfalls im Johannisbrot und 
als Isobutylesterin einigen Kompositen (Arniea, Anthemis). 

Isovaleriansäure, (CH3)2CH . CH, . CO^H, in den Baldrian-, Viburnnm- 
und A7i,(/eh'ca-Wurzeln usw., als Glucosid in Viburnum ü'ni«5-Blättem. 

Oenanthsäure, C7H14O21 im Kalmusöl. 

Caprylsäure, CgHieOg, soll in den Samen von Ginkgo auftreten. 

Pelargonsäure, CH3(CHj)7.COgH, in Pelargonitim- Arten. F. -|-12,5®. 

II. Oxyfettsäuren« 

GlyoolBäure^ Oxy essigsaure, CHsOH.COgH, reichlich im Zucker- 
rohr, im Rübensaft, in unreifen Trauben, auch in den Blättern des wilden 
Weines {Parthenoeiaaus), Entsteht bei der Oxydation von Glucosen und Gly- 
cerin mit Silberoxvd. 

dl-Milohsäure, a-Oxypropionsäure, CH3 . CHOH . CO2H, kommt 
bei höheren Pflanzen nur in minimalen Mengen vor, dürfte aber trotz- 
dem eine wichtige Rolle spielen als das primäre Spaltprodukt des Zuckers 
bei der alkoholischen Gärung und der intramolekularen Atmung (vgl. 
Teil III), und demgemäß im Pflanzenreich weit verbreitet sein. Nach- 
gewiesen als Zwischenprodukt der alkoholischen Gärung (Buchnkr und 
Mbisenheimbr) ; kommt auch im Wein vor. Neuerdings gefunden bei 
der intramolekularen Atmung der Zuckerrübe, Gurkenmasse und der 
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Erbsen (Stoklasa, Ebnbst und Chogensky, Bot. Ber. 25). Entsteht 
in größeren Mengen bei der Müchsänregärung des Trauben-, Milch- und 
^Rohrzuckers. Sehr hygroskopische Kristalle, F. 18®. Verliert beim Er- 
Jiitzen Wasser unter Anhydridbildung. Die inaktive gewöhnliche Gärungs- 
milchsäure ist eine racemische Form (vgl. Weinsäure, S. 18), welche 
durch Umkristallisation des Strychninsalzes in d- Milchsäure (Fleisch- 
müchsäure) und 1-Müchsäure gespalten werden kann. Das Strychnin- 
isalz der letzteren Modifikation ist am schwersten löslich. 

Zum Nachweis der Milchsäure dient das schwer lösliche Zinklactat oder 
•das Kobaltbaryumlactat (auch mikrochemisch). Quantitativ kann die Milch- 
säure nach folgender Methode bestimmt werden : Nach Zusatz von überschüs- 
siger Phosphorsäure wird ausgeäthert, der Extrakt mit Kali neutralisiert und 
2ur Trockne eingedampft. Der Bückstand wird mit konz. HsS04 schwach 
«rwärmt und das hierbei gebildete Kohlenoxyd wird in einem Nitrometer 
über oproz. Kalilauge aufgefangen. Da ein Mol. CO einem Mol. Milchsäure 
entspricht, so ist das gesuchte Gewicht der Milchsäure = Kohlenoxydmenge 
X 3,216. 

m. Einwertige, ungesättigte Säuren. 

Aorylsäure^ CHjiCH.COjH, F. +7®, Kp. 140®, entsteht u. a. aus 
Olycerin. 

Metacrylsäure, CHg: C(0H8)C08H, F. 15®, im Römisch-KamUlenöl; 
•ebenso 

Tiglinsäure, CH3.CH: C(0H3)00sH, und die stereoisomere Angelioa- 
säure, letztere findet sich auch in der Wurzel von Angelica. Beide Säuren 
sind Spaltprodukte des Alkaloids Yeratrin. 

Sorbinsäure^ CH3.CH : CH . CH : CH. COgH, in reifen und un- 
reifen Vogelbeeren, wo auch ein isomeres Lacton, Parasorbinsäure, 
€ H. . C Hg . C H— C H=C H, vorkommt. 

I I 
CO 

• 

Glyoxylsäure, CHO.CO2H, ist eine im Eübensaft und vielleicht 
in grünen Pflanzenteilen, wie unreifen Weinbeeren, Stachelbeereji und 
Äpfeln vorkommende Aldehydsäure. 

LävuUnsäure, CHs . CO . CHg . CH2 . COgH, F. 33^ eine y-Keton- 
säure, bildet sich bei der Einwirkung verdünnter kochender Säuren auf 
zahlreiche Kohlehydrate, wie Rohrzucker, Stärke, Cellulose, Gummi usw. 
Die Lävulinsäurebildung ist innerhalb der Zuckergruppe charakteristisch 
für Hexosen. Entsteht auch durch Spaltung des Diozonides des Kaut- 
schuks (Habbies). 

IT. Zweiwertige, zweibasische, gesättigte Säuren. 

Die Glieder dieser Gruppe sind gut kristallisierende, in Wasser, 
Alkohol und Äther lösliche Säuren, welche oft mit zweiwertigen Kationen 
«chwer bis unlösliche Salze bilden. Diejenigen, deren Carboxylgruppen 
an ein und dasselbe Kohlenstoffatom gebunden sind, verlieren beim Er- 
hitzen Kohlensäure und gehen in einbasische Säuren über: 

CHgCCOgH). = CHa.COjH + CO.. 
MiJonsäure Essigsäure 
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Stehen die Carboxyle an verschiedenen Eohlenstoffatomen, so ent- 
stehen je nach der Molekularstmktur mehr oder weniger leicht An- 
hydride unter Ringbildung. Letztere tritt am leichtesten dann ein^ 
wenn ein fünf- oder sechsgliedriger Eing entstehen kann, wenn sich, 
also die Carboxyle in y- oder d-Stellung befinden: 

CH,— CH.CHa CH,— CH.CHa 

II -^11 

HO,C CO.H CO CO 

O 
Pyroweinsäure Deren Anhydrid 

Oxalsäiire, (C02^H)2 + 2H2O. Wichtig als äußerst verbreiteter 
PflanzenstofE, dessen Rolle jedoch noch viel umstritten ist. Ihre Ent- 
stehung in der Natur ist leicht verständlich, da die Säure ein gewöhnliche» 
Oxydationsprodukt von Alkoholen und den meisten Kohlehydraten ist, so- 
z. B. von Zucker, Stärke, Cellulose. Wird auch technisch aus Cellulose^ 
(durch Schmelzen mit Natron) dargestellt. Oxalsäure wird von Ä^er- 
gültLS niger und vielen Bakterienarten bei der Kultur auf traubenzucker- 
haltigem Substrat gebildet, in gewissen Fällen auch aus Alkoholen und 
Säuren, jedoch nicht Aminosäuren. — Monokline, verwitternde, stark 
sauer schmeckende Prismen, leicht löslich in Walser und auch in 
Alkohol und Äther; schmelzen bei 101^ wobei sie teils als wasserfreie 
Säure sublimieren, teils in Kohlensäure und Ameisensäure, bzw. deren. 
Spaltprodukte Kohlenoxyd und Wasser zerfallen: 

CjHgO^ = CO, + CO + H,0. 

Konzentrierte Schwefelsäure bewirkt den gleichen Zerfall. 

Permanganat oxydiert in saurer Lösung zu Kohlensäure: 

C.HjO^ + O = 200« + H,0. 

In erwärmten Lösungen tritt diese Beaktion augenblicklich ein und. 
wird zur quantitativen titrimetrischen Analyse der Oxalsäure benutzt. 
Die gewichtsanalytische Bestimmung geschieht durch Ausfällung vermittelst 
Calciumacetat des in Essigsäure unlöslichen Calciumoxalats, welches beim 
Glühen zunächst in Carbonat und schließlich in Oxyd übergeht. 

In Form des kristallisierten Calciumoxalats, CaC204-j-H2O 
bzw. 3H2O, tritt die Oxalsäure sowohl in niederen als besonders in 
höheren Pflanzen sehr häufig auf. Schon vor langer Zeit hat man 
im Zellsaft oktaederähnliche (tetragonale) E^ristalle, stachelkugelartige 
Oxalatdrusen und Kristallsand von Galciumoxalat gefunden, besonder» 
reichlich in Blättern und sekundären Binden, aber auch im Holz, in 
Samenschalen und seltener im Embryo (bei Palmen, Oonvolvulaceen und 
Leguminosen). Im allgemeinen sind Oxalatkristalle selten in jungen 
Pflanzenteilen und häufen sich in älteren Organen an, z. B. in Blättern vor 
dem Laubfall. Bei Monocotylen und Succulenten sind häufig Raphiden- 
büschel feiner monokliner Calciumoxalatnadeln in den schleimigen Zell- 
saft eingebettet. Das Salz tritt auch in Zellwänden auf (Sempervivum 
cälcareunii Gymnospermen), zuweilen in besonderen Wandtaschen. Bei 
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den Angiospermen fehlt Oxalsäure nur in Orohanche, in Ehin- 
anthoideen und Lentibulariaceen, sowie in Lemnaceen^ Najadaceen und 
Halbgräsem. Gräser sind sehr arm an Oxalaten. In den Moosen 
fehlt Calciumoxalat, dagegen ist dieses Salz bei Algen gefunden und 
bildet einen recht allgemeinen Bestandteil der Pilze und Flechten. 
Letztere können bis zu 66 Proz. ihres Trockengewichtes an Calcium- 
Oxalat enthalten {Lecanora escuJenia). 

Magnesiumoxalat ist in der Epidermis der Paniceen gefunden. 
Es unterscheidet sich vom Calciumsalz durch etwas gröJBere Löslichkeit 
in Wasser und gibt nach Auflösung in Schwefelsäure keine Gips- 
kristalle. 

Saures Ealiumoxalat ist nächst dem Calciumsalz das in den 
Pflanzen verbreitetste Oxalat und verursacht den bekannten sauren Ge- 
schmack gewisser Familien und Gattungen (Oxalis, Bheum und Bunt ex, 
welcher Oxalsäure bis zu 1,11 Proz. des Gewichts der frischen Pflanze 
enthält). Kommt femer vor bei Sphiaciay Phytölaccay Mesenibryanthe- 
mum crystalUnum, Atropa belladonna usw. Ein übersauresKalium- 
oxalat fanden Möbneb und Yestergbex im Mycelium von Hypha 
hombydna. 

Das neutrale Natrium salz ist in Salicornia und SaJsola und im 
übrigen im Zellsaft zahlreicher Formen nachgewiesen. 

Malonsäure, CH2(C02H)2, soll im Eübensaft vorkommen. 

Bernsteinsäure, (CH2.C02H)2, tritt in sehr vielen Gewächsen 
auf, wenn auch wohl nie in g^öJBerer Menge. Unter den Samengewächsen 
findet sich die Säure in unreifen Weintrauben, Stachelbeeren, Johannis- 
beeren, Äpfeln, Bananen, bei Kompositen, Papaveraceen , in Ätropa- 
Blätteru, in der Zuckerrübe, im Stamm von Musa, Ehabarberstielen usw., 
und ist außerdem ein gewöhnliches Umsetzungsprodukt der Bakterien 
(welche Calciummalat zu Bemsteinsäure vergären) und der Hefe (die 
Bemsteinsäure wird als konstantes Nebenprodukt bei der alkoholischen 
Grärung zu 0,4 bis 0,7 Proz. der vergorenen Zuckermenge gebildet). 
Bemsteinsäure pflegt bei der Oxydation der Fette zu entstehen. Sie 
bildet ziemlich leicht lösliche, wenig saure Prismen, F. 182^, Ep. 235^. 

Zum Nachweis eignet sicli das unlösliche basische Ferrisalz (Succinat). 
In kleinen Quantitäten wird die Säure dadurch erkannt (Neusebo), daß sie 
bei der Destillation mit Zinkstaub in ammoniakalischer Lösung zu Pyrrol 
reduziert wird, dessen Dämpfe einen in Salzsäure getauchten Fichtenspan 
rot färben: 

CH,.C0,NH4 CH=CH 

I + 2Zn = I >NH + 2ZnO + NH« + 2H,0. 

CH,.C0,NH4 CH=CH 

Ammoniumsuccinat Pyrrol 

G-lutarsfiure, C0aH(CH2)8C0cH, femer eine a-Ozyglutarsfiure und 
such Adipinsäure^ GO,H(CH2)4C02H, sind im Bübensaft gefunden worden. 

Die höheren Homologen der Oxalsäure entstehen, ebenso wie die 
Bemsteinsäure, bei der Oxydation der Fette durch Salpetersäure. Hier- 
her gehören: ABelamsäiire, C02H(CH2)7C02H, welche sich besonders 

Buler, Pflanzenchemie. I. o 
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aus Ölsäure bildet, und Sebaoinsfturet C02H(CH2)8C02H. Aus Kork 
erhält man Korksäure, C0aH(CHa)6C0aH. 

Mit den Gliedern der Oxalsäurereihe stehen einige andere Reihen 
zweibasischer, im Pflanzenreich verbreiteter Säuren in nahem Zu- 
sammenhang. 

y. Drei- und mehrwertige, zweibasisehe Oxy säuren. 

*CH(0H).C02H 
Äpfelsäure, Monoxybernsteinsäure, ' , gehört 

^ CHa.COjH ^ 

zu den gewöhnlicheren Pflanzen säuren. Oft gebunden an Calcium, trifft 
man sie sowohl bei niederen Pflanzen (Pilzen usw.), wie auch besonders 
in den Früchten zahlreicher Samenpflanzen, unter welchen folgende er- 
wähnt seien: Vogelbeeren, Äpfel, Kirschen, Pflaumen, Weintrauben, die 
Beeren von Hippopha'e und Berheris, femer in Blättern des Tabaks, von 
Ghelidonium majus^ von Bheum (3,5 Proz. saures Ealiummalat), von 
Marantaceen und besonders reichlich bei Orassulaceen, deren Blätter 
25 bis 30 Proz. ihres Trockengewichtes an Calciummalat enthalten 
köünen. — Glänzende, leicht lösliche und zerflieJBliche Nadeln, F. 100^. 
Da die Äpfelsäure ein asymmetrisches Eohlenstoffatom (in der 
obigen Formel mit * bezeichnet) enthält, muJB sie in drei optisch ver- 
schiedenen Modifikationen vorkommen, einer rechtsdrehenden, einer links- 
drehenden und einer racemischen. Die in der Natur vorkommende Säure 
ändert in wässeriger Lösung ihren Drehungssinn mit der Konzentration, 
vgl. Teil II, Kap. IX. Auffallenderweise ist die Äpfelsäure der Orassulaceen 
mit keiner der drei eben genannten Formen identisch, sondern bildet 
eine vierte stereoisomere und rechtsdrehende Modifikation, deren Existenz 
zur Annahme geführt hat, daJB die gewöhnlich freie Drehbarkeit ein- 
fach gebundener Kohlenstoffatome hier eingeschränkt ist (Abebson). 

Äpfelsäure reduziert Pd Clg beim Kochen in neutraler oder schwach alka- 
lischer Lösung (lg Säure = 0,294g Pd) und kann dadurch quantitativ be- 
stimmt werden. Wird mikroskopisch als Silbersalz nachgewiesen. 

CHOH . COjH 
Weinsäure, Dioxybernsteinsäure, * , kommt 

CHOH.COjH 

gleichfalls in den fleischigen Früchten höherer Pflanzen äußerst häufig 
vor, besonders in Weintrauben; findet sich auch in Gefäßkryptogamen, 
Pilzen und Flechten. Die Säure enthält zwei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome und kann in drei stereoisomeren Formen, d-, 1-, (dl = Trauben- 
säure) und Mesoweinsäure vorkommen, deren Bau aus folgenden Pro- 
jektionen ersichtlich wird: 

COsH CO4H COjH 



H OH HO— — H H 



H H H— — O H H— 



-OH 
—OH 



COjH COjH COjH 

rechts links 



~v^ 



Racemische Weinsäure Mesoweinsäure 
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Die bmden ersteren Formen sind Spiegelbilder; [a]^ = +15,06^ 
die rechtsdrehende, ist diejenige, welche in der Natur Torkommt und 
als schwer lösliches, saures Kalium salz, Weinstein genannt, aus dem 
Wein auskristallisiert. Die Eechtsweinsäure bildet klare, monokline, in 
Wasser und Alkohol leicht lösliche, stark saure Prismen, F. 1 70®. Eedu- 
ziert ammoniakalische Silberlösung; gibt bei stärkerem Erhitzen Brenz- 
Weinsäure (Pyroweinsäure, S. 16). 

Die Traubensäiire, [d-C^HeHg + l-C4HeOe] + 2H2O, oder racemi- 
sche Weinsäure, ist eine ziemlich lockere Verbindung zwischen 1 Mol. 
rechtsdrehender ^ und 1 Mol. linksdrehender Weinsäure; sie ist somit 
optisch-inaktiv und wird mit dl- bezeichnet. Schon die freie Trauben- 
säure ist in verdünnter wässeriger Lösung in die d- und 1 -Weinsäure 
gespalten ; ebenso ihre Salze, die Bacemate. Sättigt man saures trauben- 
saUres Natrium mit Ammoniak und läßt unterhalb -|- 28® kristallisieren, 
so bilden sich rhombische Kristalle mit teils rechts, teUs links liegenden 
hemiedrischen Flächen (vgL Teil IT, Kap. IX), wodurch eine mechanische 
Sonderung möglich wird (Pastkub 1848 — 1850). Traubensäure ent- 
steht (neben Mesoweinsäure) durch Umlagerung und Racemisierung von 
Weinsäure bei 175^ In der Natur tritt sie oft in geringerer Menge in 
Begleitung der d- Weinsäure auf und findet sich z. B. in der Mutterlauge 
des Weinsteins, woraus sie gewonnen wird. Im Gegensatz zu gewöhn- 
licher Weinsäure verwittert kristallisierte Traubensäure; ihre Elristalle 
sind schwerer löslich in Wasser; auch in bezug auf die Löslichkeit der 
Salze unterscheidet sich die Traubensäure etwas von den aktiven Wein- 
säuren. F. 206^ 

Mesoweinsäure, G4H0Og -f- ^sO, ist ebenfalls inaktiv, aber durch 
„intramolekulare Kompensation^ (siehe Projektionsformel) und läßt sich 
deshalb nicht in aktive Formen spalten. In der Natur nicht nach- 
gewiesen. Die wasserfreie Säure schmilzt bei 143^. Ihr saures Kalium- 
salz ist leicht löslich. 

Der genetische Zusammenhang zwischen Traubenzucker und d- Wein- 
säure ist von £. Fisch KB ermittelt und der Konfiguration der Zucker 
zugrunde gelegt worden. Aus dem Traubenzucker entsteht durch Oxy- 
dation Zuckersäure und aus dieser durch oxydative Spaltung d -Wein- 
säure nach folgendem Schema: 

CHO COgH CO.H 

• • • 

HC. OH HC. OH HC. OH 

HO.CH _^^ HO.CH _^ HO.CH , COjH 

HC. OH HC. OH COjH CO,H 

• 

HO. OH HC. OH 

CH^OH CO.H 

d-Glucose d-Zuckersäure d- Weinsäure Oxalsäure 

Eine quantitative Trennung von Weinsäure und Oxalsäure bietet 
Schwierigkeiten; auch in essigsaurer Lösung reißt eine Calciumoxalatfällung 
Weinsäure .mit aeich. Wird eine höchstens Iproz. Lösung der gemischten 

2* 
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Säuren mit Silbemitrat versetzt, so gibt nur Oxalsäure augenblicklich eine 
Fällung. Im Filtrat weist man Weinsäure mit Mohlsbs Beagens nach, einer 
Iproz. Losung von Besorcin in konz. H^SO«, welche sich beim Erhitzen mit 
Weinsäure oder Tartrat auf 125® rotviolett färbt. 

Auf die Schwerlöslichkeit des sauren Kaliumtartrats gründet sich eine 
Methode zur angenähert quantitativen Bestimmung von Weinsäure. Die 
konzentrierte Lösung wird mit Pottasche schwach übersättigt, mit konzen- 
trierter Oitronensäurelösung versetzt und einige Zeit stehen gelassen. 

Die fünf- und sechswertigen, zweibasischen Säuren sind yon 
Interesse hauptsächlich wegen ihrer nahen Beziehungen zu den ein- 
fachen Zuckerarten, aus welchen sie durch Oxydation mit Salpetersäure 
entstehen (vgl. S. 38). Ihre sterischen Formeln sind im Zusammen- 
hange mit denen der Zuckerarten (S. 49 u. 50) angegeben. Selbst 
kommen sie in Pflanzen nicht vor. 

Trioxyglutarsänre, C02H(CH.OH)3C02H, entsteht in oben an- 
gegebener Weise aus Aldopentosen (Xylose, Arabinose). 

Zuokersäure, C02H(CH.OH)4C02H, wird in analoger Weise 
aus Trauben- und Rohrzucker erhalten (daher der Name), sowie aus 
dem Eondensationsprodukt des ersteren, der Stärke. Die so entstehende 
Säure ist rechtsdrehend und deliquescent. Auch die 1- und dl -Formen 
sind bekannt. 

Schleimsäiire , stereoisomer mit der vorigen, bildet sich bei der 
Oxydation von Milchzucker oder dessen einer Komponente, der Galac- 
tose, femer des Gummis, Pflanzenschleimes und anderer im Pflanzen- 
reich verbreiteter Galactane oder Kondensationsprodukte der Galactose. 
Die Säure ist symmetrisch gebaut und daher optisch-inaktiv; in Wasser 
schwer löslich. Charakteristisch ist der Übergang in Furanderivate; 
so erhält man z. B. bei der trockenen Destillation der Schleimsäore 
Pyroschleimsäure (Brenzschleimsäure) , eine Furancarbonsäure von der 

Formel: 

CH = C.C02H 

>0 
CH = CH 

Tl. Ungesättigte, zweibasisehe Säuren. 

Fumarsäure trifft man häufig in Pilzen (Basidio- und Ascomyceten, 
z. B. TrüfEel) meist als Kaliumsalz. Kommt femer in Cetraria islandica 
und unter den Phanerogamen in Fumariaceen und Papaveraceen vor. 
Sie scheint hier die Apfelsäure zu ersetzen; mit dieser und der Bem- 
steinsäure steht sie in genetischem Zusammenhange. Die Fumarsäure 
entsteht nämlich leicht aus Äpfelsäure, z. B. beim Erhitzen auf 150^, 
und liefert bei der Eeduktion Bernsteinsäure. Kleine, stark sauer 
schmeckende, in kaltem Wasser fast unlösliche Prismen. Der stabilen, 
symmetrischen Fumarsäure entspricht eine stereoisomere „Cis"-Form, 
die Maleinsäure, welche groJBe, leicht lösliche Kristalle bildet; sie 
kommt in der Natur nicht vor und wird im Gegensatz zu Fumarsäure 
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von Asperffülus niger und PeniciUium glaucum nicht angegriffen. Die 
Projektionsformeln der beiden Säuren sind: 



HC.CO.H 

II 
HO4C.CH 


HC.CO^H 
HC.CO.H 


Fumarsäure 


Malei'nsäore 



TH. Dreibasisehe S&uren. 

Trioarballylsätirey COsH.OH(CHs.GOsH),, bisher nur in unreifen 
Hüben gefunden. 

Eine Trimethyltricarballylsäure ist die Camphoronsäure, 
welche sich bei der Oxydation des Camphers bildet (Kap. XY). 

Aoonitsfture ist ungesättigt und enthält 2H weniger als Tricarballyl- 
eäure. Sie ist in Aeonitum-Arten und anderen Banunculaceen (AdoniSf Del- 
phinium), im Bübensaft und in Equisetum angetroffen worden und soll sich 
auch im Zuckerrohr finden. Vielleicht begleitet sie ständig, wenn auch in 
geringer Menge, die verwandte Citronensäure, von welcher die Aconitsäure 
durch ihre Atherlöslichkeit getrennt werden kann. Aconitsäure entsteht aus 
Oitronensäure durch Verlust von 1 Mol. Wasser beim Erhitzen. Synthetisch 
erhalten durch Kondensation von Oxalsäure mit Essigsäure, was vielleicht 
«inen Schluß auf die Entstehung in der Natur gestattet. Leicht löslich, 
F. 191«. 

H.2 C • C O2 H 

• 

Citronensäure , HOC.CO2H -f- HjC, die häufigste und wich- 

• 

H2 C . C O2 H 
tigste der dreihasischen Säuren. Sie findet sich, außer in den Citrus- 
arten (im Gitrouensaft zu 7 bis 9 Proz.), in Heidelbeeren, Preißel- 
beeren, Johannisbeeren, Zuckerrüben, Stachelbeeren (mit Äpfelsäure), 
im Zuckerrohr, in Tabakblättern, in Samen von Leguminosen usw. 
Gewisse Schimmelpilze (Mucor ppriformiSt Penicinium luteum ^ Citro- 
tnyces) verarbeiten Zucker zu Oitronensäure (Wbhmer), obwohl sich 
eine chemische Verwandtschaft zwischen diesen beiden Stoffen nicht 
nachweisen läßt. Große, klare, rhombische Prismen, F. 153^, sehr leicht 
löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, kaum in Äther. Isoliert und 
bestimmt wird sie durch das unlösliche Tricalciumsalz, welches 
als weißer Kristallsand ausfällt, wenn die Säure mit Kalkmilch gekocht 
wird. Wird auch dadurch erkannt, daß sie mit konzentrierter Schwefel- 
säure oder bei der Oxydation Acetondicarbonsäure, GO(CH2.C02H)2 
{F. 130^), gibt, welche durch Quecksilbersulfat gefällt wird. Läßt sich 
mikrochemisch als Silbersalz nachweisen. 

Tricarballyl-, Aconit- und Oitronensäure stehen zueinander im 
ganz gleichen Verhältnis wie die zweibasischen Säuren Bernsteinsäure, 
Fumarsäure und Äpfelsäure. Auch hier können wir vermuten, daß 
zwischen ihrem Auftreten in den Pflanzen ein Zusammenhang besteht. 

Eine Oxycitronensäure ist im Bübensaft gefundiin worden. 

Analyse« Eine scharfe Methode zur quantitativen Trennung der ver- 
schiedenen, oft gleichzeitig auftretenden Pflanzensäuren existiert nicht, oft 
macht bereits der qualitative Nachweis der einzelnen Säuren in einem Gemisch 
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Schwierigkeiten. Als Beispiel für eine der brauchbareren Methoden kann 
die folgende angeführt werden (Bbbg and Gbbbbr). 

Die Säuren werden mit Bleizucker gefällt, das Blei wird mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt und das Filtrat mit Kalk gesättigt. Die hierbei ent- 
stehenden unlöslichen Caldumsalze (A) werden mit Essigsäure behandelt» 
welche das Oalciumozalat ungelöst läßt, während die essigsaure Lösung Wein- 
säure und Phosphorsäure aufgenommen haben kann. Auf erstere wird mit 
MoHLEBS Beagens (siehe unter Weinsäure) geprüft, auf letztere mit Molybdän- 
lösung. Die löslichen Calciumsalze (B) werden mittels Ammoniumoxalat von 
Kalk befreit, worauf das saure Filtrat auf Citronensäure und Äpfelsäore 
untersucht wird. Die Citronensäure wird mittels 66proz. Schwefelsäure bei 
50 bis 60® in Acetondicarbonsäure übergeführt, letztere wird ausgeätheit. 
Äpfelsäure kann isoliert werden durch Auskochen der getrockneten Ammo- 
niumsalze mit 95proz. Alkohol, wobei nur Malate in Lösung gehen, während 
Tartrate und Citrate im Bückstande bleiben. 

Durch diese Methode hat man in Mesenihryanthemum- Arien, in welchen 
man früher nur Oxalsäure annahm, Citronensäure, Oxalsäure, Apfelsäure und 
Phosphorsäure nachweisen können. 

Die stickstoffhaltigen Aminosäuren werden später im Zusammenhang 
mit den Eiweißkörpem behandelt. . 



Unter den Derivaten der Carbonsäuren sind die Ester besonders 
häufig und bemerkenswert. Den ersten Platz nehmen die Fette ein, 
welchen ein besonderes Kapitel gewidmet ist. Zu den Intern gehören 
ferner die Fruchtessenzen, flüchtige, wohlriechende, ölige Flüssig- 
keiten, in Wasser wenig löslich, welche verschiedenen Früchten ihren 
charakteristischen Geruch verleihen. Hierzu sind oft nur äulierst 
geringe Mengen dieser Stoffe erforderlich, welche sich gerade in: starker 
Verdünnung am deutlichsten zu erkennen geben. 

Isöamylaoetaty CtHsO.OCjHHi Kp. 139^ Birnenessenz. 
Äthylbutyrat, C^HyO-OCgH^, Kp. 121®, Ananasäther. 
Isovalerlansfiurelsoamylester, CjHsO.OC^Hn, Kp. 196^ Äpfeläther. 



Kap. IV. Fette. 

Definition und Eigenschaften. Als dreiwertiger Alkohol 
bildet Glycerin mit 3 Mol. einhasischer, organischer Säuren neutrale 
Ester. Die wichtigsten dieser Glyceride sind die in der Natur allgemein 
vorkommenden Fette, deren Zusammensetzung 1811 von Chbtbeui* 
aufgeklärt wurde. Unter Fetten (Neutralfetten) versteht man die neu- 
tralen Glyceride von Säuren, welche der Fettsäurereihe GnHan+iCOsH^ 
der Ölsäurereihe CnHan— iCOjH, der Linolsäurereihe CnHsn— sCOaH 
oder noch mehr ungesättigten Säurereihen mit offener Kohlenstoffkette 
angehören. Besonders wird diese Bezeichnung für die Glyceride der 
höher molekularen Säuren angewandt, welche die Hauptmasse aller 
natürlichen Fette ausmachen. Die unvergleichlich größte Bedeutung 
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kommt den Glyceriden der Palmitinsäure, C15HS1.CO2H, der 
Stearinsäure, C17H35.CO2H, und der Ölsäure, G17H33.CO2H, zu; 
sie werden Palmitin, Stearin und Ol ein, oder als reine Neutralfette 
Tripalmitin, Tristearin und Triolein genannt. Die beiden erstgenannten 
sind feste Substanzen mit dem Schmelzp. 66 bzw. 72^, Triolein ist ein 
erst unter — 6® kristallisierendes öl, und die Konsistenz der meisten 
natürlichen Fette wird durch das Mengenverhältnis dieser drei Kom- 
ponenten bestimmt. Während die tierischen Fette im allgemeinen mehr 
oder weniger fest sind und zum größten Teil aus ipalmitin und Stearin 
bestehen, spielt in den Gewächsen das Olein die dominierende Eolle. 
Feste Fettarten fehlen indessen auch nicht in der Pflanzenwelt, be- 
sonders in warmen Klimaten. 

Niedere Fettsäuren sind flüssig und wasserlöslich, das erste bei 
gewöhnlicher Temperatur feste Glied ist die Caprinsäure, CgHig.COsH. 
Die Schmelzpunkte der neutralen Glyceride liegen denen der ent- 
sprechenden Säuren nahe und steigen annähernd parallel mit diesen: 

Palmitin .... +66® Pahnitinsäure ... +62® 

Stearin +72 Stearinsäure .... +69 

Olein — 6 Ölsäure +14 

Die Schmelzpunkte der ungesättigten Säuren und damit der Gly- 
ceride liegen erheblich tiefer als die der gesättigten mit gleicher Anzahl 
Kohlen Stoff atome (vgl. Stearin- und Ölsäure). Die natürlichen Fette 
und Öle bestehen indessen (fast) nie aus dem Glycerid einer einzigen 
Säure; einerseits finden sich in ihnen gleichzeitig verschiedene Glyceride, 
andererseits sind sie sog. gemischte Glyceride, d. h. solche, welche an 
einem und demselben Glycerinrest verschiedene Säureradikale enthalten. 
Dadurch erklärt sich auch die Schwierigkeit, aus den Naturfetten ein- 
fache, chemisch reine Glyceride zu isolieren. Aus der gleichen Ursache 
sind die Schmelzpunkte und die übrigen pliysikalischen Konstanten auch 
bei den reinsten Fraktionen nicht scharf und gut definiert. Für manche 
Naturfette von halbfester Konsistenz kann ein bestimmter Schmelzpunkt 
auch nicht annähernd angegeben werden. 

Mit steigendem Kohlenstoffgehalt nimmt die Löslichkeit der Säuren 
in Wasser ab. Noch geringer ist die Löslichkeit der entsprechenden 
Glyceride, und die höheren Glieder der Säure- und Fettreihen sind in 
Wasser so gut wie unlöslich. Dagegen sind Äther, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Benzol und heißer Alkohol gute Lösungsmittel. In kaltem 
Alkohol sind besonders die Glyceride sehr schwer löslich. Die festen 
Fettsäuren kristallisieren in glänzenden, weichen, sich fettig anfühlenden 
rhombischen Schuppen. 

Schüttelt man fette Öle mit Wasser, so entsteht eine Emulsion, 
welche jedoch bald verschwindet. In Gegenwart von etwas Alkali wird 
dagegen die Emulsion äußerst fein and dauerhaft. 

Reaktionen. Die Fette zeigen alle den Estern eigentümlichen 
Beaktionen. So werden sie durch verschiedene Agenzien unter Wasser- 
aufnahme in ihre Bestandteile Glycerin und Fettsäuren gespalten: 
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CHjO . CO . CjyHa, CH, . OH 

CHO.CO.CiyH^ + 3HjO = CH.OH + SCiyH^ . CO,H. 

CH,Ö . CO . CiyHga OH, . OH 

Triolei'n Glycerin Ölsäure 

Diese Hydrolyse kann bereits durch Wasser bei lioher Temperatur 
(überhitzten Wasserdampf) bewirkt werden. Sie wird beschleunigt 
durch Mineralsäuren, Alkalien und Enzyme. Wendet man Alkalien zur 
Spaltung an, so resultieren Alkalisalze der Fettsäuren (Seife), und ein 
solcher Prozeß wird allgemein Verseif ung genannt. Die Abspaltung der 
drei Säurereste geschieht nicht gleichzeitig, sondern das Triolein z. B. 
geht stufenweise in Diolei'n, Monolei'n und freies Glycerin über. Bei der 
Spaltung mit Mineralsäuren wirken diese als Katalysatoren, d. h. sie 
gehen in die Reaktionsformel nicht ein. Eine relativ kleine Menge, 
welche während des Prozesses nicht verschwindet, ist imstande, theo- 
retisch unbegrenzte Mengen von Fett zu spalten (s. Teil II, Kap. VI). 

Als Katalysatoren müssen auch die Fett spaltenden Enzyme oder 
Lipasen aufgefaßt werden, welche in den Pflanzen sehr verbreitet sind 
und anscheinend die Fette stets begleiten. Dieselben sind zuerst von 
Gbben und Sigmund (1891) nachgewiesen worden. Besonders in 
RicinuS'Sa.m&n kommt eine sehr kräftige Lipase vor (Coknstbik, Hotbr 
und Wabtenbebg, Ghem. Ber. 35). Im Gegensatz zur Mehrzahl der 
Enzyme sind die pflanzlichen Lipasen in Wasser beinahe unlöslich; 
NiCLOUX sieht sie als einen Bestandteil des Gytoplasmas an. Lipasen 
sind nur bei Gegenwart von Säuren wirksam. Vermutlich ist es die 
Milchsäure, welche das Enzym in den Pflanzen aktiviert (Hotbb). Will 
man außerhalb der lebenden Zellen die Lipasen zur Wirksamkeit bringen, 
so muß man die Preßkuchen ölreicher Samen mit dem zu spaltenden 
Fett oder öl und etwas verdünnter (0,1 n) Säure zu einer guten Emul- 
sion verreiben. Noch wirksamer als Bicinus -lApsise soll nach Fokin 
die Chelidonium-Lip&ae sein. 

Andererseits können Fette ebenso wie andere Ester synthetisiert 
werden. Man verwendet auch hier Mineralsäuren als Katalysatoren. 
Interessant ist, daß derartige Synthesen auch mit Lipasen haben aus- 
geführt werden können. Bodekstein und Dietz haben Amylbutyrat 
aus den Komponenten dargestellt, A. E. Taylob (J. biol. Chem. 2) 
beobachtete eine enzymatische Synthese von Triacetin, dem Triglycerid 
der Essigsäure, und H. Potte vin (Ann. Inst. Pasteur 20 [1906]) hat 
gleichfalls Monolein synthetisiert, allerdings mit keinem Pflanzenenzym, 
sondern mit Pankreaslipase. 

Die Oxydation der Fette ist von speziellem Interesse wegen des 
Überganges dieser Stoffe in Zucker. Chemisch ist dieser Vorgang 
wenig gekannt, nur so viel kann gesagt werden, daß die Umwandlung 
des Fettes mit der Hydrolyse in Glycerin und freie Säuren beginnt; wie 
vollständig die Hydrolyse ist, wissen wir jedoch nicht. Die Oxydation 
des Glycerins ist dagegen genau studiert. Mit Brom in alkalischer 
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Liösung entsteht zunächst Dioxyaceton, CH2OH.GO.CH2OH 
<C. Nbubebo). Glycerinaldehyd, CHjOH.CHOH.CHO, kann dagegen 
in freiem Zustande nicht nachgewiesen werden, entsteht aber wahr- 
-scheinlich in geringen Mengen, welche sich mit Dioxyaceton leicht zu 
<dl-Fructose kondensieren lassen; eine Hexose, welche den natürlichen 
Muckern äußerst nahe steht (E. Fischeb, 1887). Stärkere Oxydation 
führt zu Glycerinsäure, OH2(OH)CH(OH)C02H, und hierauf zum 
Zerfall des Moleküls in Säuren Ton niedrigerem Kohlenstoffgehalt, be- 
:8onders zu Oxalsäure und schließlich zu Kohlensäure. 

Was andererseits den Zusammenhang zwischen Fettsäuren und 
2uckerarten betrifft, so ist dieser in chemischer Hinsicht noch ganz 
unklar, und es ist noch nicht gelungen, die Zwischenprodukte zu fassen, 
welche ohne Zweifel auftreten. Eein chemische Versuche mit gewöhn- 
lichen Oxydationsmitteln, z. B. Permanganat, haben noch keine mit 
-den Zuckerarten verwandten Produkte geliefert. Der Oxydationsverlauf 
ist folgender. Ein oder zwei Wasserstoffatome der Säuren werden 
2uerst durch Hydroxylgruppen ersetzt, so daß Oxysäuren entstehen, 
•deren weitere Oxydation unter Spaltung der Kohlenstoffkette und Bil- 
dung niedrigerer Fettsäuren erfolgt. Aus diesen entstehen durch fort- 
gesetzten oxydativen Abbau — Oxydation des endständigen Kohlen- 
stoffatoms und Abspaltung der Carboxylgruppe als Kohlensäure — 
immer niedrigere Säuren, bis schließlich das ganze Molekül zu Kohlen- 
säure verbrannt ist. Durch kräftige Oxydation entstehen hauptsächlich 
zweibasische Säuren der Oxalsäureserie, welche in analoger Weise weiter 
abgebaut werden. Die eigentlichen (höheren) Fettsäuren werden von 
Oxydationsmitteln schwerer angegriffen als alle Zwischenprodukte, von 
welchen demzufolge immer nur geringe Mengen vorhanden sein können. 
Besonders die zuerst entstehenden Oxyfett säuren sind deshalb nur wenig 
bekannt. 

Bei der Oxydation der ungesättigten Ölsäuren wird zuerst die 
doppelte Bindung durch zwei Hydroxylgruppen gesättigt: 

€H3(CH,)7CH = CH(CHj)7C0jH + H^O + O 

Ölsäure _^ CHa(CH,)7CH0H . CHOH(CH,)7C08H, 

Dioxystearinsäure 

und die weitere Spaltung des Moleküls findet zwischen den beiden hydr- 
oxy Herten Kohlenstoff atomen statt. Dabei entstehen im angeführten Bei- 
spiel Pelargonsäure, GH3(CH2)7C02H, und Azelainsäure, C02H(CH2)7 
(JO2H, welche sich stets in relativ beträchtlicher Menge unter den 
Oxydationsprodukten der Ölsäure finden und beweisen, daß die Doppel- 
bindung dieser Säure gerade in der Mitte ihrer Kohlenstoffkette liegt. 

Die Ölsäuren unterliegen den für ungesättigte Säuren charakte- 
ristischen Eeaktionen. Sie lassen sich zu gesättigten Säuren mit gleichem 
Kohlenstoffgehalt reduzieren, Ölsäure beispielsweise zu Stearinsäure. An 
die doppelten Bindungen können freie Halogene addiert werden. Auf 
dieser Reaktion beruht die gebräuchliche Methode, den Gehalt an 
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ungesättigten S&oren in Fetten zu bestimmen („Hübls Jodzahl^, "^gl^ 
S. 33). Auch Ozon, Os, addiert sich an die doppelten Bindungen, wo — 
durch 0. Habbibs Ozonide gewonnen hat. 

Das Ozonid der Ölsäure z. B. ist eine Flüssigkeit, deren Zusammen > 

CH,(CH,)7CH CH(CHs)7C0,H 

Setzung I y^O^ \ sieb aus den mit Wasser ent> 

siebenden Spaltungsprodukten ergibt. £s entstebt einerseits Nonylaldebyd 
bzw. die entsprechende Fettsäure, Pelargonsäure, andererseits Azelainsäore 
bzw. ibr Halbaldebyd. Die Ozonide lassen sieb also aucb zu Konstitutions- 
bestimmungen verwerten (Ann. 343). 

Olern, dessen Säurereste nur je eine doppelte Bindung enthalten^ 
besitzt nicht die Eigenschaft, an der Luft zu trocknen. Diese Fähig- 
keit kommt nur solchen ölen zu, welche Säuren mit zwei oder meh- 
reren Doppelbindungen enthalten, z. B. dem Linolein im LeinöL Das 
Trocknen hängt mit der Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft zu- 
sammen und wird deswegen von solchen Mitteln begünstigt, welche 
Oxydationen beschleunigen, z. B. Terpentin. 

Solcbe Stoffe werden in der Praxis als «Sikkative'* den Malerfarben 
u. dgl. zugesetzt. Für Firnisse liefert 1 Proz. Blei und 0,2 Proz. Mangan 
eine ausgezeicbnete Sikkativmiscbung. 

Nicht trocknende öle werden unter der Einwirkung von etwas 
salpetriger Säure fest. Das Olei'n wird dabei in eine feste stereoiso- 
mere Modifikation umgelagert, das Elaidin. Ebenso geht Ölsäure 
in Eludinsäure über. Die Stereoisomerie wurde Tor kurzem durch die 
Spaltprodukte der Ozonide bestätigt (Habbies u. Thiemb, Chem. Ben 
39 [1906]). 

In feuchter Luft verändern sich allmählich die in reinem Zustande 
geruch- und geschmacklosen Fette; sie werden ranzig, d. h. sie nehmen 
einen durchdringenden, unangenehmen Geruch und Geschmack an. 
Das Ran zig werden beruht nicht nur auf der Hydrolyse in Glycerin 
und Fettsäuren, denn auch frische Fette enthalten oft neben dem 
Neutralfett eine gröJBere oder geringere Menge freier Säure, sondern 
muß außerdem der Entstehung niedrigerer Fettsäuren und möglicher- 
weise anderen flüchtigen, übelriechenden Oxydationsprodukten der Fette 
zugeschrieben werden. Die meisten Fette sind optisch -inaktiv; rechts- 
drehend sind: Ricinusöl, Crotonöl, Lorbeeröl und Sesamöl. 

Vorkommen und Zusammensetzung. In kleineren Mengen 
finden sich die Fette in der Pflanzenwelt weit verbreitet; eine wirkliche 
Bedeutung kommt ihnen jedoch nur als Keservestoff zu, vor allem in 
Samen, femer im Holz, in Sporen, sowie in niedrigeren Organismen wie 
Kieselalgen (Diatomeen), Peridineen und Pilzen. In fetthaltigen Samen, 
besonders in solchen mit fettreichem Endosperm, steigt der Fettgehalt 
oft bis auf 50 bis 70 Proz. des Trockengewichtes und kann sogar 
SO Proz. erreichen. Mandeln enthalten bis zu 53 Proz. Fett, Cocos- 
Endosperm bis 67 Proz. Seltener ist das Fleisch der Früchte fettreich 
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^Olea europaea^ Elaeis guineensis). Bei höheren Pflanzen trifft man 

^ett femer hauptsächlich in den Pollenkörnern, gewöhnlich zu 

3 bis 4 Proz. bei den Angiospermen, aber bis 10 Proz. bei der Kiefer, 

lerner im Holz der Bäume während des Winters, wo das Fett durch 

TJmwandlung früher abgelagerter Starke entsteht. Diese Reaktion ist 

offenbar in vieler Hinsicht analog mit dem Übergang von Kohlehydrat 

in Fett, welcher beim Reifen der Fettsamen eintritt und später näher 

besprochen wird. Der Fettgehalt des Holzes kann bis 10 Proz. steigen 

(in jungen Trieben von T«7«a). In unterirdischen Yorratsorganen , wie 

Wurzelstöcken, Knollen und Wurzeln, fehlt Fett selten vollständig, doch 

ist die Menge oft gering. Eine Ausnahme machen die Wurzelknollen 

von Cyperus esculentus^ deren Fettgehalt zuweilen bis zu 28 Proz. des 

Trockengewichtes beträgt. Auch in immergrünen Blättern ist während 

der Ruheperiode Fett beobachtet worden. 

Bei niederen Pflanzen, Algen und Pilzen, bildet das Fett oft einen 
normalen Bestandteil der Zelle. Das gilt' in erster Linie für Diato- 
meen, deren Zellen größere und kleinere Öltropfen als Assimilation s- 
produkt führen, und für die Peridineen, in welchen „Fettplatten" auf- 
treten (Schutt). Quantitative Angaben über die vermutlich recht 
hohen Fettgehalte fehlen. Die Schizophyceen enthalten Fetttropfen, 
ebenso die Chloroplasten einiger grüner Algen, besonders Vauchei'ia, 
Auch in Moosen findet sich häufig Fett. Reich daran sind die Sporen 
der Gef äJBkryptogamen ; diese enthalten bei Lycopodium nahezu 
50 Proz. Fett. 

Bei den Pilsen finden wir gleichfalls die Fette sehr verbreitet als 
Reservenahrung in Fruchtkörpem , Sklerotien, Sporen usw.; in den 
Hyphen können sie oft groJBe Tropfen bilden. Bei Hutpilzen macht das 
Fett 5 bis 7 Proz. des Trockengewichtes aus, kräftig vegetierende Hefe- 
zellen enthalten 2 bis 5 Proz. Fett, alte Hefe bedeutend mehi* (10 bis 
13 Proz.), ausnahmsweise bis zu 50 Proz. des Trockengewichtes. In 
Bakterien treten oft öltropfen auf, und der Fettgehalt wechselt hier 
zwischen einigen wenigen und 28 Proz. (Tuberkelbakterien) oder sogar 
40 Proz. (Rotzbakterien). 

Alle Pflanzenfette enthalten ein wenig, manche selbst bedeutende 
Mengen freier Fettsäuren, deren Menge sich (durch die Wirkung von 
Lipasen) erhöht, wenn das Fett wieder in den Kreislauf der Nahrungs- 
stoffe eintritt. Wie oben erwähnt, bilden die meisten Pflanzenfette Öle; 
indessen sind, besonders in tropischen Gewächsen, auch feste Fette von 
Butter- oder Talgkonsistenz nicht selten (siehe das folgende spezielle 
Verzeichnis). Die Naturfette enthalten in der Regel Säuren mit nor- 
maler (unverzweigter) Kohlenstoff kette. Ferner hat man bis jetzt no.h 
keine natürliche höhere Fettsäure mit ungerader Kohlenstoffzahl sicher 
nachgewiesen, und es ist deshalb zu vermuten, daJB solche in der Natur 
überhaupt nicht vorkommen. 

In den Tabellen S. 28 und 29 sind die Fettsäuren, in den Tabellen 
S. 30 und 31 die wichtigsten pflanzlichen öle und Fettarten angegeben. 
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Säuren^ welche in Pflanzenfetten sieher nachgewiesen sind. 

(Die selteneren sind eingeklammert.) 
a) Gesättigte Fettsäuren, CnH2n4-i «COgH. 



F. 


Formel 


Normale Konstitution, wenn nicht anders angegeben 


16,5* 


C.H4O, 


Essigs&ure^ als Triacetin in den Samen von Evonymxia 
eiMropaens, 


— 8» 


C^HeO, 


Buttersfiure; 1. OHa.CHc.CHs.COjH, n-Buttersäure, 

in Sapindus-Früchten, 
2. (CH8)g.CH.C0jH, Isobuttersäure, 
im Sesamöl (Sparen). 




CeHi.O. 


Capronsfiure (?) und 


16,5« 


CgHieO, 


n-Caprylsfiure; im Kokosnu^l, welchem letztere den 
eigentümlichen Geruch verleiht. 


81* 


CioH^O, 


n-Caprinsäure; gleichfalls im Kokosnußöl. 


44* 


G,sH24 0s 


Laurinsfiure; im Kokosnußöl und Lorbeeröl; ,Fany- 
kallak^-Fett (Litsea sehifera), enthält bis 85 Proz. 
Laurin. 


54* 


CuHjgOg 


Myristinsfiure; in der Muskatbutter (von Myristica 
mo8ehata)t im Kokosnußöl und im Palmöl. Fast rein 

• • 

im Ol von Virola veneztielensis. 


62,6* 


CieHggOj 


Palmitinsäure^ im Palmöl, Japanwachs (von Rhus- 
Arten, als Hauptbestandteil), Myrtenwachs, im chine- 
sischen Pflanzentalg (Stillingia sebifera) usw. 


69,3* 


Cis^aeöf 


Stearinsäure; in der Sheabutter {Butyrospermum)^ im 
Mkanifett (AUanblackia) usw. 


77* 


C,oH4oOg 


Arachinsfture; im Erdnußöl (von Arachis hypogaea) 
und als Hauptbestandteil im Samenöl von Nephdium 
lappaeeum. 


[84* 


C«8H44 0j 


Behensäure; im Behenöl (Moringa oleifera)]. 


[80,5* 


Cg4H48 0g 


Lignocerinsäure; im Erdnußöl in geringer Menge]. 



64,5* 
33* 

fl. 



14« 



33 — 34* 



b) Ungesättigte Säuren, CJnH2ii—i '00211, 
mit einer Doppelbindung (Ölsäurereihe). 



C^HeO, 
Cje Hao Oj 

Cje Hbo Og 



Cj8Ha4 0j 



^«^42 0, 



Tiglinsäure; im Crotonöl, CHj. CH: C(CHa).CO,H. 
Hsrpogäasäure; im Erdnußöl, 0H„(ÜHs)5CH:0H 

(GHg)^ . GOgH. • 
Lycopodiumsäure ; in den Sporen von Lycopodium. 

Die Kohlenstoffkette ist wahrscheinlich verzweigt, 

vielleicht nach der Formel (CH8),CH(CHj)4CH : CH 

(CHj)8.C0jH. 

1. Ölsäure; in allen Ölen. Mandelöl ist fast reines 
Triolein. 0H8(CHj)7CH : CH(CH,)7 . CO.H. 

2. Bapinsäure; im Eüböl und Eapsöl (etwa 50 Proz.). 
Normale Konstitution, geht aber nicht in Ela'idin- 
säure über. 

Erucasäure; im Bäböl und Eapsöl (bis etwa 49 Proz.), 
CH8(CH,)7CH : CH(CHj)h . CO,H. 
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c) Ungesättigte SäureD, GnH2n— 3-CO2H, 
mit SEwei Doppelbindungen (Linolsäurereihe). 




F. 



Normale Konstitution, wenn nicht anders angegeben 



[60« 
fl. 



[44* 






^18 ■"•88*^« 



[50,5« 



*-'l8 ^8« ^S 



Hydnocarpuss&ure; im Öl von Hydnocarpus (Power, 

Bakbowclifp)]. 
Iiinols&ure^ in trocknenden Ölen, wie Leinöl, Sonnen- 
blumenöl, Hanföl (70 Proz.), Mohnöl (65 Proz.), Nußöl. 

Die eine Doppelbindung zwischen dem 9. und 10. 

Kohlenstoff atom , die Lage der anderen unbestimmt. 

CH8(CHJ4 CH : CH . CH, . CH ; CH(CHg)7C0,H. 
Isolinolsfiure gibt kein kristallisierendes Tetrabrom- 

derivat. 
a-lilfiostearinsfiure ; im japanischen Holzöl (aus den 

Samen von Elaeoeoeca vernieia)]. 

Mit einer dreifachen Bindung. 

Taririnsäure; im „Tariri'^ aus den Samen von Fi- 
eramnia, CH3(CH,)ioC • C (CHj)4C0aH]. 



[6® I CisHmOsII Telfairiasäure; im Koemeöl {Tdfairia pedata)]. 

d) Ungesättigte Säuren, CnH2n— B-COgH (Linolensäurereihe). 

fl. C18 Hso O, Iiinolensäure ; im Leiuöl (mit folgender etwa 50 Proz.), 

Hanföl (nebst folgender Säure 15 Proz.), Mohnöl 
(nebst folgender Säure 5 Proz.). 
Isolinolensäure ; stereoisomer mit der vorigen ; im 
Leinöl, Hanf- und Mohnöl. 

e) Gesättigte Monoxyfettsäuren, CnH2n(OH)C02H. 



[51* 
[82« 






Oxymyristinsäure ; in AngeUea offieinalis], 
Ozycerotinsäure ; in Cocablättem]. 



f) Gesättigte Dioxyfettsäuren, CnH2n— i(0H)2C0aH. 



[141—143* 
[108» 
[90» 
[69,5« 



Ci8 Hge O4 
OisHseO« 

Cl8H8fl04 



Diozystearinsäure; im Eicinusöl (1 Proz.)]. 

Dioxystearlnsäure 
d-9, 12- 
d 1-9, 12- 



n 



synth. aus Bicinolsäure 
(Grün, Chem,, Ber. 39)]. 



g) Ungesättigte Monoxysäuren, CnHan— 2(OH)C02H. 



[34* 
4-5» 



CieHgoO, 
C18H84O8 



Oxyhypogäasäure; in alten JD^eopodtum-Sporen]. 
Bicinolsäure; Hauptbestandteil des Eicinusöls, 
CH8(CH,)5CH(OH)CH,.CH:CH(CH,)7CO,H. 



Außerdem eine cyklische, ungesättigte Säure: 



[es» 



Oi8H8aO, 



Chaulmugrasäure^ im Samenöl von Oynocardia 
odorata und im Hydnocarpus-Öl], 



[117.6» 



Ferner eine zweibasische Säure: 
C,sH4s04|| Japansäure; im Japan wachs, OsoH4o(COsH)c]. 
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Analytische Methoden« Auf mikrochemischem Wege wird Fett durch 
gewisse Färbemethoden Dachgewiesen; die Fettkügelchen absorbieren den. 
Farbstoff aus Alkanna-, Cyanin- (Ohinolinblau-) oder Sudanlösangen. ManL 
löst Alkannin in absolutem Alkohol auf, setzt das gleiche Volumen Wasser 
zu und filtriert. In dieser Flüssigkeit läßt man die Schnitte wenigstens 2, wo- 
möglich 6 bis 20 Stunden liegen. Auch Chlorophyll wird von Fett absorbiert.. 
(Zuweilen hat eine 1 proz. Lösung von Überosmiumsäure Verwendung gefunden,, 
welche Fetttropfen schwärzt, besonders Ölsäure und Olein. Die gleiche Be- 
aktion wird indessen auch mit manchen anderen Stoffen, z. B. Gerbsäuren,, 
erhalten und fällt andererseits nicht bei allen Fetten positiv aus; sie ist also« 
nicht eindeutig.) Andere Stoffe, welche ebenso wie Fett in lichtbrechenden 
Tropfen vorkommen, beispielsweise ätherische Öle, unterscheiden sich gewöhn- 
lich durch ihre größere Flüchtigkeit von den Fettkügelchen, welche auch beim 
Erhitzen auf 120® nicht verschwinden. Manchmal lassen sich die Fetttropfen, 
durch ihre Löslichkeitsverhältnisse erkennen. In Äther, Chloroform, Petroleum- 
äther sind sie leicht löslich, z. T. in Eisessig, nicht aber in kaltem AlkohoL 
Zum sicheren Nachweis von Fett soll man sich jedoch womöglich nicht 
auf die genannten mikrochemischen Proben beschränken, sondern das mög* 
liehst fein verteilte Material mit Äther oder Petroleumäther extrahieren,, 
etwa in Soxhlets Apparat, und nach Verdunstung des Äthers den Bück- 
stand nach chemischen Methoden auf seinen Fettgehalt untersuchen. Am 
einfachsten ist die nAcroleinprobe": Die Substanz wird im Beagenzrohr 
mit der doppelten Menge sauren Kaliumsulfats erhitzt; das hierbei aus- 
Glycerin durch Wasserverlust ev. gebildete Acrolein wird in einer gekühlten 
Vorlage verdichtet und durch seinen scharfen, stechenden Geruch sowie durch 
die Fähigkeit, ammoniakalische Silberlösung zu reduzieren, erkannt. Eine- 
andere Methode beginnt mit der Verseif ung des fetthaltigen Bückstandes mit 
alkoholischem Kali oder besser mit Natriumäthylat; die Lösung wird dann 
mit Schwefelsäure übersättigt, worauf flüchtige Fettsäuren sich durch ihren 
Geruch kenntlich machen und mit Wasserdampf überdestilliert werden können^ 
während hochmolekulare Säuren entweder, wie Palmitin- oder Stearinsäure,, 
sich direkt in fester Form abscheiden, oder, wie Ölsäure, mit salpetriger 
Säure zum Erstarren gebracht werden können. Zwei- oder mehrfach 
ungesättigte Säuren erstarren nach einiger Zeit an der Luft, wenn man sie- 
auf einer Glasplatte ausbreitet. 

Unter den flüchtigen Fettsäuren ist Ameisensäure — durch ihren 
Aldehydcharakter — allein befähigt, Sublimatlösung in der Wärme zu redu- 
zieren, so daß unlösliches Oalomel ausfällt. [Sgala, Z. anal. Oh. 31 (1892);. 
Lieben, Monatsh. 14 (1893).] Essigsäure gibt mit einer Spur Eisenchlorid 
eine stark rotbraune Lösung, welche beim Kochen Flocken von basischem 
Acetat abscheidet. Die folgenden Homologen, Propion-, Buttersäure usw.,. 
liefern schwer lösliche Ca- und Ba-Salze. 

Die Glieder der Olsäurereihe unterscheiden sich von den festen, nicht 
flüchtigen Fettsäuren durch die Löslichkeit ihrer Bleisalze in Äther. Man 
neutralisiert die Seifenlösung mit Essigsäure, löst in siedendem Wasser und 
fällt mit Bleiacetat. Die Bleisalze werden nach dem Trocknen mit Äther 
extrahiert, wobei (fast) nur die Salze der Olsäurereihe in Lösung gehen- 
Höhere Säuren können nur unvollständig getrennt werden durch fraktionierte- 
Fällung mit alkoholischen Blei- oder Magnesiumacetatlösungen ; die Methode 
beruht auf der mit steigendem Molekulargewicht etwas abnehmenden Lös- 
lichkeit der Mg-8alze in verdünntem Alkohol. 

Die fraktionierte Destillation der Säuren im Vakuum findet ausgedehnte 
Anwendung zur Trennung der einzelnen Sto£fe. 
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Za quantitativen Analysen extrahiert man das Fett, wie oben er- 
i¥ähnt, mit Äther oder noch besser mit Petroleumäther (Kp. 45®), welcher 
weniger Harze löst als der Äther. Hierauf wird der Extrakt verseift, was 
am besten nach folgender Vorschrift geschieht: 5g Fett werden in lOccm 
heißem absolutem Alkohol gelöst, 10 ccm einer frisch bereiteten 5 proz. Lösung 
von Natrium in absolutem Alkohol werden zugesetzt und die Flüssigkeit ver- 
dunstet. Nach 12 Minuten ist die Verseif ung vollständig. Die nicht ver- 
seifbaren Verunreinigungen des Bohfettes, welche meist nicht mehr als 
3 Proz. ausmachen, können durch Ausschütteln mit Petroleumäther (Kp. 
höchstens 80°) entfernt werden. Dieselben können aus Kohlenwasserstoffen, 
Harzen, Alkaloiden, Purinbasen oder Phytosterinen (Kap. XVI) bestehen, 
außerdem finden sich fast immer gelbe FettfarbstofEe (Lipochrome) , obwohl 
in äußerst geringer Menge. Lecithine (Kap. VI), welche gleichfalls nie voll- 
ständig fehlen, werden gleichzeitig mit dem Fett verseift. 

Da die vollständige Analyse der Fette schwierig und umständlich ist, 
pflegt man bei praktischen Fettuntersuchungen sich auf die Bestimmung ge- 
wisser Zahlen zu beschränken : 

a) Prozentgehalt unverseifbarer Stoffe, siehe oben. 

b) Prozentgehalt freier Fettsäuren, durch Titration mit 0,1 norm. 
Baryt unter Alkoholzusatz. 

c) Die Verseif ungszahl, die Anzahl Milligramm KOH, welche 1 g 
Fett verseifen. 

d) HÜBLS Jodzahl, die aufgenommene Jodmenge in Prozenten der 
Fettmenge. Diese wichtige Konstante bUdet ein Maß für den Gehalt des 
Fettes an ungesättigten Säuren und wird in folgender Weise bestimmt. 25 g 
Jod + 30 g Sublimat werden in 1000 g 95 proz. Alkohol -|- 5 Proz. rauch. 
Salzsäure (spez. Gew. 1,19) gelöst; von dieser Lösung gibt man einen Über- 
schuß zur Ohloroformlösung des Fettes. Nach mehrstündigem Stehen wird 
der Jodüberschuß mit Thiosulfatlösung titriert. [An Stelle der Jodzahl kann 
auch die Ozonzahl bestimmt werden (Og entspricht Jg), was bis jetzt aber 
keinen Vorteil zu bieten scheint.] 

e) Hehlers Zahl, unlösliche Fettsäuren in Prozenten der Fettmenge. 

f) Beichert-Meissls Zahl, die Anzahl Oubikcentimeter 0,1 norm. 
Na OH, welche die flüchtigen, von 5 g Fett abdestUlierten Fettsäuren neutra- 
lisieren. 

Für das Glycerin gibt es keine einfache und vollständig exakte Be- 
stimmungsmethode. 

Am besten dürfte die Jodidmethode von Zeisbl und Fanto sein. Das 
Glycerin setzt sich mit Jodwasserstoff zu Isopropyl Jodid um, welches durch 
einen Kohlensäurestrom in eine SUbemitratlösung übergetrieben wird, in 
welche die entsprechende Menge Jodsilber ausfällt (Z. anal. Ch. 42, 549). 
Aus der Menge der übrigen vorgeschlagenen Methoden sei noch die von 
Bbnbdikt-Zsigmondy erwähnt. Sie beraht darauf, daß Glycerin durch eine 
konzentrierte alkalische Permanganatlösung quantitativ zu Oxalsäure oxy- 
diert wird, welche mit Kalk gefällt werden kann. 

Spezialliteratur: Benedikt -Ulzbr , Analyse der Fette und Wachs- 
arten. 4. Aufl. Berlin. 

Ulzer und Klimont, Chemie der Fette. Berlin 1906. 
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Kap. V. Wachsarten. 

Unter dem Namen Wachse faßt man eine Klasse chemisch nicht 
scharf begrenzter oder bestimmter Stoffe zusammen, welche sich am 
nächsten den Fetten anschließen, obwohl ihre physiologische Aufgabe eine 
ganz andere ist. Die Wachsarten bilden daher mehr eine biologische 
als eine chemische Körpergruppe. Sie sind nicht, wie die Fette, Reserve- 
stoffe, sondern haben ihre hauptsächliche Bedeutung als Schutzmittel 
gegen zu starke Transpiration, gegen Wasser, gegen intensives Licht u. a., 
und sie bilden sich demgemäß hauptsächlich in trockenem und warmem 
Klima und an immergrünen Pflanzenteilen. Die gleiche Rolle kommt 
indessen auch vielen cyklisch gebauten Phytosterinen zu (Kap. XVI), 
und eine befriedigende Unterscheidung von diesen wird erst möglich, 
wenn die genannte, noch wenig gekannte Körperklasse chemisch klar- 
gestellt ist. 

Die Zusammensetzung ist sehr wechselnd. Alle typischen Wachs- 
arten enthalten höhere Fettsäuren; jedoch nicht als Glyceride, sondern 
teils in freier Form, teils als Ester hochmolekularer einwertiger Alkohole. 
Die Wachse zeigen höheren Schmelzpunkt als die Fette, und die .Wachs- 
ester sind schwerer verseifbar als die Glyceride. Manche als Wachs 
bezeichneten Stoffe enthalten indessen Glyceride beigemengt und bilden 
Übergänge zu den Fetten. 

Das Japan wachs, welches in Form dicker Ablagerungen auf der 
Innenseite der Zellwände das Fruchtparenchym bei gewissen jRÄMS-Arten 
durchsetzt, ist oben unter den Fetten bereits erwähnt worden; dasselbe 
enthält nämlich zum größten Teil freie Palmitinsäure neben etwas Japan- 
säure und liefert bei der Verseifung Glycerin. Es findet jedoch keine 
Anwendung als Nahrungsstoff. Das gleiche gilt von dem ebenfalls unter 
den Fetten erwähnten Myricawachs, dessen Hauptbestandteil Palmitin 
ist und welches den Wachsüberzug der Früchte von Myrica cerifera 
bildet. 

Andere Wachsarten enthalten hochmolekulare Kohlenwasserstoffe; 
wieder andere zeigen Übergänge zu den Harzen, und viele ungenügend 
untersuchte sog. Wachsüberzüge bei Xerophyten dürften sich überhaupt 
als Harze erweisen. 

In vegetabilischen Wachsen hat man, abgesehen von einer Anzahl 
ziemlich unvollständig bekannter Phytosterine , die folgenden aliphati- 
schen Säm*en und Alkohole gefunden, unter welchen (außer der Pal- 
mitin- und Stearinsäure) einerseits Cerotinsäure, andererseits Oeryl- und 
Myricylalkohol am häufigsten auftreten. (Siehe nebenstehende Tabellen.) 



Bienen wachs enthält teilweise die gleichen Bestandteile wie Pflanzen- 
wachse, ohne jedoch mit einem derselben identisch zu sein. Es besteht 
hauptsächlich aus freier Cerotinsäure und dem Palmitinsäureester des 
Myricylalkohols. 
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Säuren, 




Alkohole, 


a) einbasische, gesättigte 




a) einwertige, gesättigte 


F. 


Formel 


Name 


F. 


Formel 


Name 


57« 


CisHsqOs 


Ficocerylsäure 


78« 


ClsHggO 


Pisangcerylalkohol 


54« 


CuHggOj 


Mynstinsäure 


79« 


C28 H54 


Cerylalkohol 


62« 


CieHagOa 


Palmitinsäure 


62« 


C27H560 


Isocerylalkohol 


69« 


CxgHsgOs 


Stearinsäure 






(in Ficus gummiflua) 


71« 


Cm -^148 Oj 


Pisangcerylsäure 


88« 


lC3xHe40 


Myricyl- oder 


72,5« 


^24 ^48 Oj 


Carnaubasäure 


00 


Melissylalkohol 


78,5« 


Cj6 H52 O2 


Cerotinsäure 








Sl« 


C30 Hßo Oj 


Melissinsäure 








h) einbasische, ungesättigte 


b) 


einwertige, ungesättigte 


14« 


C18H3402 


Ölsäure 


74« 


C17H34O 


Vitol (in Ftew-Blättem) 




^18 ■"•38 ^2 


Linolsäure 


82« 


C24H48O 


Cerosin (im violetten 




^18 H30 Og 


Linolensäure 






Zuckerrohr) 








98« 


CijHggO 


Ficocerylalkohol 



Name, Herkunft und Zusammensetzung wichtiger Wachsarten. 




Oar- 
nauba- 
wachs 

Ksang- 
wachs 

Oon- 
dang- 
wachs 

Tlachs- 
wachs 

Schel- 
lack 



Copernicia ceri- 
fera (Blätter) 



Musa sapientium, 
M. paradisiaca 
(Blätter) 

Ficus ceriflua 



Linum usitatissi- 
mum (Stamm) 

Ficus laecifera 
u. a. 



Cerotinsäuremyricylester ; Myricyl-, 
Cerylalkohol; Cerotinsäure, Car- 
naubasäure, eine Oxysäure 

C«, H^o Oa 



'II -"42 ^3 



Pisangcerylester der Pisangceryl- 



säure 



Ficocerylalkohol; Ficocerylsäure . 



Phytosterin ; Cerylalkohol ; Pal- 
mitin-, Stearin-, Ol-, Linol- und 
Linolensäure 

Ceryl-, Myricylalkohol ; Palmitin-, 
Stearin- und Ölsäure 



10—13 



10 



83—91 



78—81 



61 



61,5 



Kap. VI. Lecithine und Phosphatide. 

Unter dem Namen Lecithine werden mit den Fetten nahe ver- 
-wandte Stoffe zusammengefaßt, welche im Tier- und Pflanzenreich 
Äußerst verbreitet sind und als Bestandteil jeder lebenden Zelle an- 
genommen werden, wenn auch der Gehalt höchstens einige Prozente 
beträgt. Wie die Fette sind diese Substanzen Ester aus Glycerin 

3* 



Fettsäurereste 



Cholinrest 
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und Fettsäuren; aber nur zwei von den Hydroxylgruppen des Glycerins 
sind durch Fettsäurereste ersetzt, die dritte ist dagegen durch einen 
mit der organischen Base Cholin verbundenen Phosphorsäurerest 
ersetzt. Den Bau der Lecithine ersieht man aus der folgenden Formel 
für Distearyllecithin : 

OH^* O . OC13H85 

Glycerinrest {♦CH.O.OCigHas 

CHg-0. I 

HO. PO } Phosphorsäurerest 
C,H4-0. I 

N=(CH,)3 
OH 

Als Fettbestandteile hat man im Lecithin der Pflanzen bisher Palmitin-, 
Stearin- und Ölsäure gefunden, also die gewöhnlichsten Fettsäuren. 
Möglicherweise enthält ein Molekül Lecithin zwei verschiedene Fettsäure- 
radikale. 

Für Lecithine aus Vicia sativa und Lupinus lutem fand Schulzb 
Phosphorgehalte von 3,65 Proz., welche ungefähr auf Dioleyllecithin 
stimmen. 

Durch Basen werden die Lecithine in Fettsäuren, Glycerinphosphor- 
säure und Cholin verseift; mit Säuren vollzieht sich die Spaltung viel 
langsamer. Wintbrstein und Hibstand wiesen in Lecithinen au» 
Getreide nach Hydrolyse durch Säuren auch Zucker bis zu 16 Proz. 
nach (H. 47); der Phosphorgehalt dieser Präparate ist entsprechend 
niedrig, etwa 2 Proz. (Schulze, vgl. H. 52, 54). Auch Lipasen ver- 
mögen zu spalten. 

Die Lecithine sind optisch - aktiv und enthalten ein (in der Formel 
mit * bezeichnetes) asymmetrisches Kohlenstoffatom. Da es gelungen 
ist, durch Hydrolyse des Lecithins eine optisch-aktive Glycerinphosphor- 
säure zu gewinnen (Willstätter und Lüdecke, Chem. Ber. 37), so 
folgt daraus, daß der Phosphorsäurerest an ein endständiges und nicht 
an das mittlere Kohlenstoffatom des Glycerins gebunden ist. Synthetisch 
kann eine Glycerinphosphorsäure zwar leicht aus den Komponenten er- 
halten werden, dieselbe soll indessen mit der natürlichen nicht identisch 
sein, und die Synthese des Lecithins ist bis jetzt noch nicht durchgeführt. 

Cholin oder Trimethyloxäthylammoniumhydrat ist eine 

starke Base von der Konstitution CH3=N<CrATT^' ^ • Auch in 

freier Form trifft man diesen Stoff nicht selten in Pflanzen, und sein 
Vorkommen steht nicht immer in Zusammenhang mit dem des Lecithins. 
Auch ihren äußeren Eigenschaften nach gleichen die Lecithine 
den Fetten. Es sind kolloide, in Wasser unlösliche, aber quellbare,, 
in Äther leicht lösliche Substanzen. Durch Ätherextraktionen kann 
man aus Pflanzenteilen selten die gesamte Lecithinmenge extrahieren,, 
dazu ist vielmehr noch Auskochen mit Alkohol erforderlich, und man 
hat aus diesem Umstände den Schluß ziehen wollen, daß die Lecithine 
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als Lecitlioproteide lose an das Eiweiß gebunden yorkommen. Indessen 
ist die Existenz derartiger Verbindungen einstweilen noch unbewiesen, 
tind die Lecithide, welche angeblich dargestellt sind, können wohl 
Mischungen sein, da das Lecithin vermöge seines kolloiden Zustandes 
leicht Fremdkörper mitreißt. In letzter Zeit ist jedoch wiederholt fest- 
gestellt worden, daß auch gereinigte Pflanzenlecithine oft ein von den 
einfachsten Formeln sehr abweichendes Verhältnis zwischen N und P 
aufweisen (Winteestbin ; Wintgbn und Kbllbe, Arch. d. Pharm. 244), 
und man hat solche Produkte Phosphatide genannt zum Unterschied 
von den echten Lecithinen. In Rücksicht auf die Möglichkeit, daß die 
hierher gehörenden Stoffe des Pflanzenreichs dem Lecithin nur ähnlich, 
nicht mit ihm identisch sind, hat Koch für die ganze Gruppe den Namen 
Xiecithane vorgeschlagen (H. 37). 

Vorkommen. Wie erwähnt, finden sich Lecithine fast in allen 
lebenden Zellen; besonders scheinen sie eine wichtige Rolle in Samen, 
Speicherungsorganen und Knospen zuspielen, also in Pflanzenteilen, 
Tvelche der Weiterentwickelung dienen. Schulze u. a. haben 
bei der Analyse einer Menge von Samenarten einen Lecithingehalt von 
0,2Ö bis 1,6 Proz. des Trockengewichts gefunden; derselbe war um so 
^ößer, je mehr Eiweiß der Samen enthielt. Dagegen steigt die Lecithin- 
menge nicht mit dem Fettgehalt. Während des Reifens der Samen 
und weiter noch während der Keimung nimmt der Gehalt an Lecithin 
zu, woraus hervorgeht, daß dieser Stoff nicht als Reservenahrung auf- 
gefaßt werden darf. Über seiue physiologisch zweifellos wichtige Auf- 
grabe ist übrigens noch wenig bekannt (vgl. Teil III). In etiolierten 
IBIeimlingen hat man eine Verminderung der Lecithinmenge beobachtet. 

Lecithin wurde außerdem gefunden in fleischigen Wurzeln und 
IKhizomen, z. B. in der Zuckerrübe. Verhältnismäßig reichlich kommt 
«s im Pollen vor, nämlich bis zu 6 Proz., und schließlich allgemein in 
Pilzen, einschließlich Hefe und Bakterien. 

Analyse« Der Lecithingehalt der Pflanzen wird gewöhnlich aus der 
in Äther löslichen Phosphormenge berechnet. Man extrahiert zuerst mit 
Äther, dann mit kochendem Alkohol, verdunstet die verdünnten Lösungen, 
•extrahiert von neuem mit wenig Äther und bestimmt nach Verdunstung des- 
selben den Phosphor im Rückstand als Pyrophosphat. Erlandsen hat vor- 
geschlagen (H. 51), Lecithin aus alkoholischer Lösung mit Cadmiumchlorid 
211 fällen. Das Cadmiumdoppelsalz wird durch Schwefelwasserstoff oder Am- 
moniumcarbonat zerlegt (vgl. Bbrgell, Ohem. Ber. 33, und Schulze u. 
WiNTBRSTEiN, H. 40). Exakte Besultate liefert diese Methode jedoch nach 
Schulze nicht (H. 52, 61). 

Auch die Umrechnung der Phosphorsäure in Lecithin ist übrigens wegen 
•des stark variierenden Phosphorgehalts verschiedener Präparate nicht ohne 
^veiteres statthaft. 

Spezialliteratur: Hiestand, Phosphatide. Diss. Zürich 1906. 
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Kap. VII. Kohlehydrate. 

Unter der Bezeichnung Kohlehydrat faßt man seit langer Zeit 
Zuckerarten, Stärke, Cellulose und Gummi zusammen, bekanntlich weil 
das Verhältnis zwischen Sauerstoff und Wasserstoff bei allen wichtigeren 
hierher gehörenden Kohlenstoffverbindungen — mit den empirischen 
Formeln (CgHijOe)!!!» nHgO — dasselbe ist wie im Wasser. Indessen 
trifft dies nicht immer zu. Unter den genannten, für die Pflanzen höchst 
wichtigen Körperklassen werden die einfachen Zuckerarten definiert 
als Oxyaldehyde und Oxyketone (Aldehyd- und Ketonalkohole) und 
werden deswegen Aldosen bzw. Ketosen genannt. Zu den eigent- 
lichen Zuckerarten werden auch die niedrigeren Kondensationsprodukte 
der eben genannten Stoffe gezählt. Die übrigen Kohlehydrate stehen 
in genetischem Zusammenhang mit den Zuckerarten und bilden hoch- 
molekulare Kondensationsprodukte derselben. 

A. Zuokerarten. 

Unter Zugrundelegung der obigen natürlichen Einteilung können 
wir die Zuckerarten charakterisieren als wasserlösliche, mehr oder weniger 
leicht kristallisierende Aldehyd- oder Ketonalkohole von meist süßem 
Geschmack, bzw. als niedrigere Kondensationsprodukte dieser Körper 
mit im wesentlichen ähnlichen Eigenschaften. 

Sie werden eingeteilt in einfache Zuckerarten (Monosaccha- 
ride), Di- und Trisaccharide usw., welch letztere sich unter Wasser- 
aufnahme in zwei oder mehrere Moleküle der einfachen Zucker spalten» 
Die Monosaccharide werden je nach der Zahl ihrer Kohlenstoffatome 
Diosen, Triosen, Tetrosen, Pentosen, Hexosen usw. genannt; in 
der Natur trifft man fast ausschließlich die beiden letztgenannten Gruppen» 

Allgemeine Reaktionen: Die Zuckerarten geben ihrem Bau zu- 
folge die typischen Aldehyd- bzw. Keton- und die Alkoholreaktionen: 

1. Durch Reduktionsmittel werden sie unter Aufnahme von zwei 
Atomen Wasserstoff in mehrwertige Alkohole, Zuckeralkohole, über- 
geführt, welche wieder zu Zuckern oxydiert werden können: 

CHg.OH.CCH.OHX.CHO + Hj = CH«. 0H(CH.0H)4CH8.0H 

Glucose Sorbit 

2. Oxydationsmittel liefern bei gelinder Einwirkung (z. B. Brom 
in alkalischer Lösung) einbasische Oxy säuren: 

CHjOH(CH.OH)4CHO + = 0H2OH(CH.OH)4COjH 
Glucose Gluconsäure 

Bei kräftigerer Oxydation (Kochen mit Salpetersäure) erhält man 
zweibasische Oxysäuren: 

CH80H(CH.OH)4CHO + 30 = C02H(CH.OH)4COjH + HjO 

Glucose Zuckersäure 

Die Ketosen geben bei der Oxydation Oxysäuren von niedrigerem 
Kohlenstoffgehalt (vgl. S. 11). Sowohl Aldosen wie Ketosen besitzen 
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den unter 2. genannten Reaktionen zufolge stark reduzierende Eigen- 
schaften. 

3. Phenylhydi*azin reagiert zunächst in typischer Weise mit der 
Aldehyd- oder Ketongruppe unter Bildung von Hydrazonen: 

CHs.OHCCH.OHXCHO + HsiN.NH.CeHs 

Glucosephenylhydrazon 

Die Hydrazone sind farblose, kriataUisierende und in Wasser in der 
Regel leicht lösliche Körper (nur Mannosehydrazon zeichnet sich durch 
Schwerlöslichkeit aus). Aus ihnen können die Zuckerarten durch Er- 
wärmen mit Formaldehyd zurückgewonnen werden. 

Läßt man Phenylhydrazin in der Wärme einige Zeit einwirken, so 
geht die Reaktion weiter: Noch ein Sauerstoffatom wird durch einen 
Phenylrest substituiert, während gleichzeitig 2 H durch Oxydation ent- 
fernt werden, so daß Osazone von folgender Konstitution entstehen 
(E. FiscHBE, 1884): 

CH8OH(CH.OH)8.0.CH:N.NH.CeH5 

N.NH.CeHs 

Phenylglucosazon 

Diese für die Zuckerarten sehr charakteristischen Osazone sind 
gelbe, in Wasser schwer lösliche Körper, welche in feinen Nadeln kristalli- 
sieren. Sie sind seit E. Fischbbs klassischen Arbeiten von größtem 
Nutzen gewesen für die Abscheidung und den Nachweis der verschie- 
denen Zuckerarten, welche wegen ihrer Leichtlöslichkeit nur schwierig 
durch Kristallisation abgeschieden und getrennt werden können. Aus 
den Osazonen können die Zuckerarten regeneriert werden, indem man 
die Phenylhydrazinreste durch konz. HCl abspaltet und die dadui'ch 
entstehenden Osone mit Zinkstaub und Essigsäure reduziert. Man 
gelangt in dieser Weise in der Regel zu Ketosen: 

CHsOH(CHOH)8.CO.CHO-|-H2 = CH20H(CH0H)8.C0.CHj.0H 
d-Glucoson d-Fructose 

4. Der Wasserstoff der Alkoholhydroxyle kann durch Alkohol- 
oder Phenolradikale substituiert werden, wobei ätherartige Gluco- 
side entstehen. 

Glucoside sind im Pflanzenreich allgemein verbreitet, besonders 
solche, welche Phenolreste enthalten. Auch die zusammengesetzten 
Zuckerarten können als Glucoside aufgefaßt werden. Gewisse kompli- 
zierte Glucoside werden in mehr als zwei Körper gespalten, wie im 
Kap. XIT näher angegeben ist. Glucoside sind aus ihren Komponenten 
synthetisiert worden unter Anwendung von Salzsäure als Katalysator. 
In den Pflanzen dürften sich die Glucosidsynthesen durch Vermittelung 
des Emulsins und verwandter Enzyme vollziehen. 

Methylglucosid ist das innere Anhydrid (Lacton) eines acetalartigen 
(s. S. 9) Derivates der Glucose und enthält keine freie Aldehydgruppe 
mehr. Bezüglich der Spaltung der vier Isomeren siehe Teil II, Kap. IX. 
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5. Zuckerarten sind Säuren von geringer, aber noch meßbarer 
Stärke und geben mit starken Basen Salze, welche indessen in wässe- 
riger Lösung zum größten Teil hydrolysiert sind. Die Salzbildung findet 
in erster Linie an der Aldehyd- bzw. Acetalgruppe statt, aber auch die 
Alkoholhydroxyle besitzen schwach saui*e Eigenschaften. 

6. Durch Aldolkondensation können die höheren Zuckerarten 
aus den niedrigeren entstehen. So treten Glycolaldehyd und Dioxy- 
aceton zu einer Pentose (Arabinose) zusammen: 

CHaOH.CHO + CH,OH.CO.CH80H = CH80H(CHOH)4CO.OH,OH 

Glycolaldehyd Dioxyaceton dl-Arabiuoketose 

Analog entsteht aus Glycerinaldehyd und Dioxyaceton dl-Fructose. 
Da die Komponenten selbst durch eine gleichartige Kondensation auB 
Formaldehyd entstehen (S. 10), so ist die in schwach alkalischer Lösung 
eintretende Zuckerbildung aus Formaldehyd (0. Loew) als eine Reihe 
von aufeinanderfolgenden Aldolkondensationen aufzufassen. Daß die 
Pflanzen in dieser Weise ihren Zucker aus Formaldehyd aufbauen, ist^ 
zwar eine recht plausible, aber noch keineswegs sichergestellte An- 
nahme (siehe Teil III). Nicht ausgeschlossen ist andererseits, daß ge- 
legentlich die synthetisch so wichtige 

7. Blausäureaddition (Kiliani) den Aufbau der höheren ein- 
fachen Zucker in der Natur vermittelt. Nach Kiliani s Methode werden 
die mit Blausäure direkt gebildeten Oxynitrile oder Cyanhydrine (S. 9) 
zu den entsprechenden einbasischen Säuren verseift, deren Lactone (S. 1 3) 
hierauf mit Natriumamalgam zu Zuckern reduziert werden können: 

CH80H(CHOH)8CHO — > CH80H(CHOH)4CN 
1- Arabinose 1-Gluconsäurenitril 

— > CHjOH(CHOH)4CO,H — ► CHjOH(CHOH)4CHO 
l-Gluconsäure l-Glucose 

8. Umgekehrt können niedrigere Zucker aus höheren nach Wohls Ver- 
fahren gewonnen werden: Die Oxime werden durch Wasser entziehende 
Mittel (Acetanhydrid) in Nitrile übergeführt, welche in ammoniakalischer 
Silberlösung Blausäure abspalten. In der Pflanzenzelle tritt diese Beaktions- 
folge kaum ein. Dagegen kann daselbst ein entsprechender Abbau wohl durch 
den folgenden Prozeß geschehen. 

9. Die ersten Oxydationsprodukte der Zucker, die einbasischen 
Säuren, gehen in die nächst niedrigere Zuckerart über, wenn Ferriacetat 
im Sonnenlicht oder zusammen mit Wasserstoffsuperoxyd auf ihre 
Calciumsalze einwirkt (Ruff): 



OOH 

• 


CO,H 

• 




HCOH 

• 


HCOH 


CHO 
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10. In schwach alkalischer Lösung gehen verschiedene Zucker- 
&i*ten durch intramolekulare Umlagerung ineinander über. Lobby 
DE Bbuyn und VAN Ekenstein haben dies für die isomeren Hexosen 
Olucose, Mannose und Fructose gezeigt, welche sich miteinander und 
Äuch mit anderen Formen ins Gleichgewicht setzen. 

11. Auch ist die Überführung von Hexosen in die isomeren 
Pormen gelungen unter Vermittelung der Lactone, welche im Gegensatz 
zu den gewöhnlichen Carbonsäuren der Reduktion zugänglich sind. 

Isomerie und physikalische Eigenschaften. Die Zuckerarten 
enthalten gewöhnlich mehrere „asymmetrische Kohlenstoffatome" (in 
<ien nachstehenden Strukturformeln mit X bezeichnet). Nach van't 
Hoff muß eine Substanz, welche n solche Kohlenstoff atome enthält, in 
^^ stereoisomeren Formen auftreten, welche halb so viele optische Paare 
bilden. Jedes Paar besteht aus zwei Spiegelbildern, von denen das eine 
rechts-, das andere ebenso stark linksdrehend ist. Im IL Teil dieses 
Buches soll diese biologisch so wichtige Isomerie näher behandelt werden. 
Nach E. FiscHBE werden die optischen Antipoden in der Zuckergruppe 
mit d- und 1- bezeichnet (von dexter und laevus abgeleitet), nicht auf Grund 
ihres eigenen Drehungsvermögens, sondern in Rücksicht auf den gene- 
tischen Zusammenhang mit d- und 1- Mannose. Die gewöhnliche Ara- 
binose z. B. ist rechtsdrehend, wird aber als 1-Arabinose bezeichnet 
wegen ihres Zusammenhanges mit 1-Glucose (siehe Reaktion 7) und da- 
mit mit 1-Mannose. 

Gerade in der Zuckergruppe hat sich van 't Hoffs Lehre auf das 
glänzendste bestätigt. Die Aldohexosen enthalten vier asymmetrische 
Kohlenstoffatome und müssen in 2* = 16 Formen vorkommen; von 
diesen sind 12 bekannt, und unzweifelhaft lassen sich auch die 4 übrigen 
noch darstellen. Für alle diese Isomeren hat Emil Fisgheb die unten 
projizierten sterischen Formeln aufgestellt. 

Jeder dieser Körper ist optisch -aktiv, d. h. er hat die Fähig- 
keit, in Lösung die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen. Die 
-Größe dieses Drehungs Vermögens ist für jede Form charakteristisch und 
wenigstens innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen konstant; sie ge- 
stattet die Identifizierung und quantitative Bestimmung vieler Zucker- 
^rten. Über die Berechnung der „spezifischen Drehung" siehe Teil II, 
Kap. IX. 

Die Erscheinung, daß sich das Drehungsvermögen frisch dargestellter 
Zuckerlösungen von einem bestimmten Anfangs wert bis zu einem be- 
stimmten Endwert ändert (Multirotation), beruht vermutlich auf einem 
chemischen Vorgang (Hydratation oder inneren Umlagerung) im Molekül, 
vgl. Glucose, S. 45. 

Die optisch-inaktiven Zuckerarten, welche aus gleichen Teilen der 

Leiden entgegengesetzten optisch -aktiven Komponenten bestehen, die 

„racemischen" Formen, werden, ebenfalls nach E.Fischer, mit dl- be- 

:zeichnet. Die natürlichen Zuckerarten sind übrigens, im Gegensatz zu 

den künstlich dargestellten, fast alle optisch-aktiv. 
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Im zweiten Teile dieses Buches ist erwähnt, wie man sich die Ent- 
stehung der optisch-aktiven Formen zu erklären versucht hat. Daselhst 
findet man auch die Methoden angegeben, mit welchen man die beiden 
aktiven Bestandteile aus der racemischen Mischung gewinnen kann. 
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Monosaccharide. 

Die niedrigste theoretisch mögliche Zuckerart, Glyoolaldehyd, 
CH2OH.CHO, ist dargestellt (Fenton) und bildet einen süßen, Feh- 
LiNGsche Lösung schon in der Kälte reduzierenden Sirup. Entsteht 
durch Kondensation von Formaldehyd (H. und A. Euler, Chem. Ber. 39). 

Triosen. 

Zwei isomere Triosen, Glycerinaldehyd und Dioxyaceton, 
CsHgOg (s. unten), bilden sich vermutlich beide bei vorsichtiger Oxy- 
dation des Glycerins, welche zweckmäßig mit Brom und Natrium- 
carbonat geschieht. Nachweisen läßt sich in der oxydierten Lösung 
(Glycerose, siehe S. 25) zwar nur Dioxyaceton, aber sie liefert durch 
Kondensation eine Hexose (dl-Fructose, E. Fischer), welche man sich 
am einfachsten aus den beiden genannten Isomeren entstanden denkt: 

CHgOH.CHOH.CHO + CHjOH . CO . CHgOH 
Glycerinaldehyd Dioxyaceton 

= CHjOH.CHOH.CHOH.CHOH.CO.CHjOH 

dl- Fructose 

Vermutlich sind die Triosen wirkliche Zwischenglieder bei der 
Zuckersynthe&e aus Glycerin in den Pflanzen. 

Tetrosen. 

Digitoxose^ C6H12O4, ein Spaltprodukt des Glucosids Digitoxin, ist der 
einzige bekannte Eepräsentant für natürliche Tetrosen. Digitoxose ist eine 
Methylaldose von der Zusammensetzung CH3.CHOH.CHOH.CHOH.CH2 
.CHO (KiLiANi, Chem. Ber. 38 [1905]). 

Srythrose^ C,H8 04, kommt nicht in der Natur vor. 

Pentosen. . 

Erst in den Pentosen lernen wir eine Zuckergruppe von größerer 
biologischer Bedeutung kennen. In freiem Zustande hat man dieselben 
zwai* nicht gefunden, dagegen sind sie als Bestandteile hochmolekularer 
und komplizierter Pflanzenstoffe um so verbreiteter. Sie kommen teils 
in Nucleinsäuren, z. B. Triticonucleinsäure , vor, teils in Form an- 
hydridartiger Kondensationsprodukte mit hohem, unbekanntem Molekular- 
gewicht als sogenannte Pentosane (siehe S. 69), welche einen wichtigen 
Bestandteil der Zellwände bilden. Durch Hydrolyse dieser Stoffe erhält 
man die freien Pentosen. Pentosane und Pentosen, ebenso wie Methyl- 
pentosane und Methylpen tosen sind besonders charakteristisch für die 
Pflanzen, während sie im Tierkörper nur selten vorkommen. Sie sind 
durch Hefe nicht vergärbar. Erkannt werden die Pentosen durch die 
Furolreaktion. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure schließt sich 
das Pentosemolekül unter Wasseraustritt zum fünfgliedrigen Furanring, 
so daß der Aldehyd Furol (oder Furfurol) entsteht: 

OHOH.CHjOH CH=CH 

-^ >0 + 3H2O. 

CHOH.CHOH.CHO CH=C.CHO 
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Die Furoldämpfe gehen bei der Destillation mit der Salzsäure über; 
man erkennt sie an ihrer Fähigkeit, in Anilinacetat getauchte Papierstreifen 
rot zu färben. Die Überführung von Pentosen in Furol ist so vollständig^ 
daß sie sich zur quantitativen Bestimmung der erstgenannten Körper bzw. der 
Pentosane verwenden läßt. Man fällt zu diesem Zweck das Furol mit Phloro- 
glucin und wägt das entstandene Phloroglucid (Tollbns, H. 36, 239). Eine 
quantitative Titrationsmethode (Jolles, Chem. Ber. 39, 96 [1906]) besteht 
im Zusatz von Bisulfit (1 Mol. Furol verbraucht 1 Mol. Bisulfit) und Messung 
des Bisulfitüberschusses mit Jodlösung. In analoger Weise werden Methyl- 
pentosen mittels konz. Salzsäure in Methylfurol übergeführt (Tollens u. 
WiDTSOE, Chem. Ber. 33, 143 [1900]). Pentosen werden femer nachgewiesen 
durch die Botf ärbung beim Erhitzen mit Phloroglucin und Salzsäure (Tollens), 
ferner durch die Violett- und darauffolgende Blaugrünfärbung beim Kochen 
mit Orcin und konz. Salzsäure. Letztere Probe gilt als die beste und wird 
in mehreren Modifikationen ausgeführt (Tollens, Blil, Neümakn). Zum 
Unterschied von den Hexosen geben die Pentosen nicht Lävulinsäure (S. 15). 
Methylpentosen zeigen nach dem Kochen die Methylfurolreaktion : Oarmin- 
färbung nach Zusatz von Besorcin und wenig Salzsäure. Furol gibt ein graues 
Eesorcid. 

I-Arabinose, CH20H(CHOH)3CHO, wird aus arabischem (jhimmi 
oder aus Kirschgummi durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure 
(Hydrolyse von Arabanen) gewonnen. Rechtsdrebend, [a]?? == -|- 104,5® 
(Multirotation), wird aber mit 1- bezeichnet, da das durch Blausäure 
entstehende Additionsprodukt zu 1-Gluconsäure und 1-Mannonsäure ver- 
seift wird. Prismen. Liefert ein Phenylosazon vom F. 161®. 

Wird ferner durch das schwer lösliche Bromphenylhydrazon erkannt 
und am besten durch das Diphenylhydrazon isoliert, welches in kaltem 
Wasser unlöslich ist und bei 205® schmilzt (Tollens u. Maübenbbechbb, 
Chem. Ber. 38). Von Xylose, Glucose und Galactose trennt man Arabinose 
durch das Benzylphenylhydrazon (Rufe und Ollendorff, Chem. Ber. 32). 

1- Xylose, stereoisomer mit der vorigen Pen tose, entsteht bei der 
Hydrolyse der in den Pflanzen (Holz der Laubbäume, Stroh, Jute usw.) 
sehr häufigen Xylane, wird am besten durch Kochen von Bucbenbolz- 
gummi mit verdünnter Schwefelsäure dargestellt und kann nunmehr 
technisch aus Baumwollsamenschalen gewonnen werden; aus dem Ge- 
misch der Hydrolyseprodukte kristallisiert nach starkem Eindampfen 
Xylose aus. Schwach rechtsdrehend, [oJd = + 18,9^ Das Osazon 
schmilzt bei 161®, das Diphenylhydrazon bei 107 bis 108<^. 

Bhamnose, eine Methylpentose von der Zusammensetzung CK3 
.CH0H(CH0H)3CH0 = CeHiaOß, findet sich in mehreren Glucosiden, 
u. a. Xanthorhamnin , Quercitrin, Hesperidin, Robinin (Kap. XIV), und 
kann aus diesen durch verdünnte Säuren abgespalten werden, (jroße 
Kristalle. Das Phenylosazon schmilzt bei 180^ 

Fucose, eine mit der vorigen isomere Methylpentose, bildet als 
Fucosan einen großen Teil des Zellwandmaterials von Fucus. Links- 
drehend; die optische Antipode ist 

Rhodeose^ findet sich im Glucosid Convolvulin (in den Knollen von 
Exogonium purga). 
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Cliinovose^ gewonnen aus dem Glucosid Chinovin in Chinarinden, ist 
ebenfalls eine Methylpentose. 

Apiose^ C5H10O5, eine im Glucosid Apiin (aus verschiedenen Umbelli- 
feren) gefundene Zuckerart, besitzt eine verzweigte Kohlenstoff kette und ist 
somit eine Oxymethyltetrose, (CH2 0H)gC0H.CH0H.CH0. Nicht vergärbar. 

Uexosen. 

Diese Gruppe ist die wichtigste im Gebiet der Zuckerarten, be- 
sonders weil ihr der sowohl in freier als kondensierter Form für die 
Organismen unvergleichlich bedeutendste Zucker, der Traubenzucker, 
zugehört. Auch mehrere andere Hexosen sind gewöhnliche Pflanzen- 
produkte. Die meisten lassen sich vergären. Eigentümlich ist den 
Hexosen die Fähigkeit, Lävulinsäure (S. 15) zu bilden, welche neben 
einer reichlichen Menge Humin Substanzen entsteht, wenn diese Zucker- 
arten mit verdünnten Mineralsäuren gekocht werden. 

d-Gluoose, Traubenzucker, Dextrose, CeHijOg -|- HgO (die 
sterischen Formeln für Glucose und übrige Hexosen findet man (S. 9 
u. 50), ist der meist verbreitete und am reichlichsten vorkommende 
unter allen Zuckern. Die Bedeutung desselben ist für Pflanzen ebenso 
groß wie für Tiere. Traubenzucker findet sich allgemein im Saft süßer 
Früchte, Nectarien und in Glucosiden, er bildet sich außerdem stets 
aus Reservestärke, wenn diese von neuem in den Stoffwechsel hinein- 
gezogen wird. Auch bei der Hydrolyse von Cellulose mit verdünnten 
Säuren entsteht d- Glucose. Technisch wird dieselbe durch Hydrolyse 
von Stärke gewonnen; in kleinerem Maßstab kann man Glucose durch 
Hydrolyse (Inversion) alkoholischer Rohrzuckerlösungen darstellen, aus 
welchen Glucose auskristallisiert, während die andere Komponente, 
d-Fructose, in Lösung bleibt. Die als körnige Massen auftretenden 
Kristalle enthalten 1 Mol. Wasser; sie schmelzen bei 86®. Aus ab- 
solutem Methylalkohol wird der Traubenzucker in Form wasserfreier 
Nadeln, F. 146®, erhalten. Der Zucker ist rechtsdrehend und zeigt 
Birotation; Schlußwert [a]D = + 52,5®. Nach neueren Ansichten 
(Tanebt; vgl. auch Behbend, Ann. 354 [1907]) soll die Birotation 
auf der Existenz zweier stereoisomerer Glucosen beruhen, einer «-Glu- 
cose, [a]x) = -|- 146®, und einer schwächer drehenden j8-Glucose, 
welche miteinander im Gleichgewicht stehen ; in frisch bereiteten Lösungen 
ändert sich die Drehung, bis sich dieses Gleichgewicht eingestellt hat. 
/S- Glucose dürfte identisch sein mit der „y-Glucose", welche Tanbet 
durch längeres Erhitzen gewöhnlichen Traubenzuckers auf 100® dar- 
gestellt hat; sie kristallisiert (möglicherweise etwas pyridinhaltig) aus 
Pyridin und schmilzt dann bei 148 bis 150®. Ihre Anfangsdrehung^ 
ist [a]j) = 4" 20,7®. Zwei verschiedene Phenylhydrazone sind iso- 
liert. Durch Kristallisation läßt sich nur die eine Traubenzuckerform 
isolieren, nämlich die schwerer lösliche, da beide Formen leicht inein- 
ander übergehen und das Gleichgewicht sich dadurch rasch wieder- 
herstellt, d- Glucose liefert bei der Reduktion den Alkohol d- Sorbit; 
durch Oxydationsmittel wird der Traubenzucker in d-Gluconsäure und 
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d-Z ucker säure übergeführt. Das Phenylglücosazon schmilzt gegen 205^ 
und bildet kleine gelbe, in kaltem Wasser beinahe unlösliche Nadeln. 

Der Nachweis des Traubenzuckers in Gegenwart von Fructose (welche 
dasselbe Osazon liefert) gelingt durch Überführung in das Diphenylhydrazon, 
welches mit Äther ausgefällt wird (Stahel, Ann. 258), oder durch Dar- 
stellung des Benzhydrazids (H. Wolfp, Chem. Ber. 28). 

/?-Gluoosan oder Lävoglucosan, CgHioOs (Tanket, C. r. 119), ist ein 

gut kristallisierendes Anhydrid der Glucose, welches entsteht, wenn Glucoside 

(Coniferin, Salicin u. a.) mit Baryt unter Druck auf 100" erhitzt werden. 

Die Konstitutionsformel ist 

H/O. H H 

HOC/ ^0 COH 

I I I 

HOC Cv /CHg 

H H^O^ 

Von den Reaktionen des Traubenzuckers seien folgende erwähnt: 

1. Durch Kochen mit Kalk entsteht Saccharin, ein Lacton der 
in freier Form unbeständigen Saccharinsäure. Dasselbe bildet schöne 
Kristalle vom F. 160 bis 16P und der Zusammensetzung 

CH3.COH.CHOH.CH.CH2OH. 

I I 

CO o 

2. Ein auch für die Pflanzen wichtiges Derivat der Glucose ist das 

Gluoosamin oder Chitosamin, welches einen Hauptbestandteil des 

Chitins bildet, des vorherrschenden Materials der Hyphen wände bei 

Pilzen. Glucosamin ist ferner ein Spaltprodukt vieler Eiweißsubstanzen. 

Es hat die Zusammensetzung 

H H OH 
CHjOH.C . C . C.CHNH2.CHO 

• • • 

OH OHH 
und kann durch die bei 210® schmelzende, schwer lösliche Phenyliso- 
cyanat Verbindung identifiziert werden. 

3. Von physiologischem Interesse ist auch die Kondensation des 
Traubenzuckers mit Ammoniak in Gegenwart wasserentziehender Mittel. 
Mit Zinkoxydammoniak liefert Glucose viel Methylimidazol (Knoop 
und Wind AUS, Chem. Ber. 38). Derselbe Imidazolring findet sich in 
einigen natürlichen Alkaloiden, z. B. Pilocarpin, ferner in dem Eiweiß- 
bestandteil Histidin. Vermutlich sind Methylglyoxal , CH3.CO.CHO, 
und Formaldehyd Zwischenprodukte bei der Synthese des Lnidazol- 
ringes, deren Verlauf man sich folgendermaßen denken kann: 

CeHi.Oe = CgH^O, + H,0 + 3CHtO 
Glucose Methylglyoxal Foi-maldehyd 

OH3 CH3 

CO HjNH -^ C NH 

OCHs II >CH + 3H,0 



CHO HjNH CH— N 

Methylglyoxal 2 HgN + CHjO MethyUmidazol. 

Diese Eeaktion bildet eine Stütze für V^ohls Ansicht, die auch 
von BucHNEE geteilt wird, daß die Milchsäurebüdung aus Trauben- 
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Zucker über das Methylglyoxal geht, welches selbst aus Glycerinaldehyd 
^urch Wasseryerlust entsteht: 

a) Glacose — >- Glycerinaldehyd 

b) CaHeOa —^ C3H4O, + H,0 

Glycerinaldehyd Methylglyoxal 

c) CH3 . CO . CHO —^ CH3 . CHOH . 00«H 

H, O 

Methylglyoxal -[- HjO Milchsäure. 

Außer d-Glucose liefern übrigens auch d-Mannose, d-Sorbose, 1-Arabinose 
XLnd 1-Xylose (Di- und Trisaccharide nur schwierig) « - Methylimidazol 
<WiNDAUS, Ghem. Ber. 40). 

4. Daß gewisse Bakterien (Baderium-Arten u. a.) durch Milchsäure- 
Gärung den Traubenzucker in Milchsäure verwandeln, ist lange be- 
kannt. Wir werden auf diese und andere Gärungen im zweiten und 
<iritten Teile dieses Buches zurückkommen. Büchner und Meisbn- 
HEiMEB haben starke Beweise für ihre Ansicht beigebracht, daß die 
Milchsäure auch als Zwischenprodukt bei der Alkoholgärung auftritt. 
Dieser physiologisch so außerordentlich wichtige Prozeß zerfällt somit 
in folgende zwei, chemisch voneinander trennbare Eeaktionen (von 
INebenreaktionen der Gärung wird dabei abgesehen): 

a) CeHigOe —>► 2CH,.CHOH.C02H 
Glucose Milchsäure. 

Die vermutlichen Zwischenprodukte dieser Eeaktionsphase sind unter 
S. erwähnt, ferner: 

b) CHa.CHOH.COjH —^ CH^CHjOH + COj. 

Die Müchsäurebildung aus Traubenzucker, welche somit den pri- 
mären Vorgang bei verschiedenen Gärungen ausmacht, hat auch mit ein- 
fachen chemischen Mitteln durcligeführt werden können, nämlich durch 
die Einwirkung verdünnter Kalüauge (Nbncki u. Sibbbk, J. pr. Ch. 
24 [1881]). Daß in gleicher Weise auch Müchsäure in Alkohol und 
Kohlensäure gespalten werden kann, hatte Duglaux angegeben, welcher 
Sonnenlicht auf eine alkalische Zuckerlösung einwirken ließ. Bezüglich 
der enzymfreien Vergärung der Glucose vgl. Buchnbk , Meisbnhbimbb 
und Schade (Chem. Ber. 39 und Biochem. Z. 7). 

5. Traubenzucker kann unter Kohlensäurebildung auch durch eine 
andere Beaktion abgebaut werden, welcher ev. physiologische Bedeutung zu- 
kommt Glucuronsäure, CHO(CHOH)4C08H, ist ein natürliches, jedoch 
nicht in Pflanzen gefundenes Oxydationsprodukt der Glucose, und diese 
Aldehydsäure wird von Fäulnisbakterien in 1-Xylose und Kohlensäure ge- 
spalten (Salkowski u. Neüberg): 

CHO CHO 



+ CO, 



HCOH 

9 


HCOH 


HOCH — 


HOCH 


HCOH 

• 


HCOH 

• 


HCOH 

• 


CHjOH 


COgH 




d-Glucuronsäure 


1-Xylose. 
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5. Zuckerarten sind Säuren von geringer, aber noch meßbarer 
Stärke und geben mit starken Basen Salze , welche indessen in wässe- 
riger Lösung zum größten Teil hydi*olysiert sind. Die Salzbüdung findet 
in erster Linie an der Aldehyd- bzw. Acetalgruppe statt, aber auch die 
Alkoholhydroxyle besitzen schwach saui*e Eigenschaften. 

6. Durch Aldolkondensation können die höheren Zuckerarten 
aus den niedrigeren entstehen. So treten Glycolaldehyd und Dioxy- 
aceton zu einer Pentose (Arabinose) zusanmien: 

CH,OH.CHO + CH,OH.CO.CH2OH = CH,OH(CHOH)iCO.0H,OH 
Glycolaldehyd Dioxyaceton dl-Arabinoketose 

Analog entsteht aus Glycerinaldehyd und Dioxyaceton dl-Fructose. 
Da die Komponenten selbst durch eine gleichartige Kondensation auB 
Formaldehyd entstehen (S. 10), so ist die in schwach alkalischer Lösung 
eintretende Zuckerbüdung aus Formaldehyd (0. Lobw) als eine Reihe 
von aufeinanderfolgenden Aldolkondensationen aufzufassen. Daß die 
Pflanzen in dieser Weise ihren Zucker aus Formaldehyd aufbauen, ist* 
zwar eine recht plausible, aber noch keineswegs sichergestellte An- 
nahme (siehe Teü III). Nicht ausgeschlossen ist andererseits, daß ge- 
legentlich die synthetisch so wichtige 

7. Blausäureaddition (Kiliani) den Aufbau der höheren ein- 
fachen Zucker in der Natur vermittelt. Nach Kiliani s Methode werden 
die mit Blausäure direkt gebildeten Oxynitrile oder Cyanhydrine (S. 9) 
zu den entsprechenden einbasischen Säuren verseift, deren Lactone (S. 1 3) 
hierauf mit Natriumamalgam zu Zuckern reduziert werden können: 

CH8OH(0HOH)3CHO — > CH80H(CH0H)40N 
l-Arabinose l-Gluconsäurenitril 

— ^ CH80H(CHOH)4C08H — ► OHjOH(CHOH)4CHO 
l-Gluconsäure l-Glucose 

8. Umgekehrt können niedrigere Zucker aus höheren naeh Wohls Ver- 
fahren gewonnen werden: Die Oxime werden durch Wasser entziehende 
Mittel (Acetanhydrid) in Nitrile übergeführt, welche in ammoniakalischer 
Silberlösung Blausäure abspalten. In der Pflanzenzelle tritt diese Beaktionjs- 
folge kaum ein. Dagegen kann daselbst ein entsprechender Abbau wohl durch 
den folgenden Prozeß geschehen. 

9. Die ersten Oxydationsprodukte der Zucker, die einbasischen 
Säuren, gehen in die nächst niedrigere Zuckerart über, wenn Ferriacetat 
im Sonnenlicht oder zusammen mit Wasserstoffsuperoxyd auf ihre 
Calciumsalze einwirkt (Ruff): 

COH CO,H 

HCOH HCOH CHO 

• . . 

HOCH — > HOCH — > HOCH 

... 

HCOH HCOH HCOH 

HCOH HCOH HCOH 

• . • 

CHjOH CHjOH CHjOH 

d-Glucose d'Gluconsäure d- Arabinose 
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10. In schwach alkalischer Lösung gehen verschiedene Zucker- 
arten durch intramolekulare Umlagerung ineinander über. Lobby 
DE Bbuyn und VAN Eeenstein haben dies für die isomeren Hexosen 
Olucose, Mannose und Fructose gezeigt, welche sich miteinander und 
auch mit anderen Formen ins Gleichgewicht setzen. 

11. Auch ist die Überführung von Hexosen in die isomeren 
Pormen gelungen unter Vermittelung der Lactone, welche im Gegensatz 
zu den gewöhnlichen Carbon säuren der Reduktion zugänglich sind. 

Isomerie und physikalische Eigenschaften. Die Zuckerarten 
enthalten gewöhnlich mehrere „asymmetrische Kohlenstoff atome" (in 
den nachstehenden Strukturformeln mit X bezeichnet). Nach van 't 
Hoff muß eine Substanz, welche n solche Kohlenstoff atome enthält, in 
2"^ stereoisomeren Formen auftreten, welche halb so viele optische Paare 
bilden. Jedes Paar besteht aus zwei Spiegelbildern, von denen das eine 
rechts-, das andere ebenso stark linksdrehend ist. Im II. Teil dieses 
Buches soll diese biologisch so wichtige Isomerie näher behandelt werden, 
^ach E. FiscHEB werden die optischen Antipoden in der Zuckergruppe 
mit d- und 1- bezeichnet (von dexter und laevus abgeleitet), nicht auf Grund 
ihres eigenen Drehungsvermögens, sondern in Rücksicht auf den gene- 
tischen Zusammenhang mit d- und 1- Mannose. Die gewöhnliche Ara- 
binose z. B. ist rechtsdrehend, wird aber als 1-Arabinose bezeichnet 
wegen ihres Zusammenhanges mit 1-Glucose (siehe Beaktion 7) und da- 
mit mit 1-Mannose. 

Gerade in der Zuckergruppe hat sich van 't Hoff s Lehre auf das 
glänzendste bestätigt. Die Aldohexosen enthalten vier asymmetrische 
Xohlenstoffatome und müssen in 2* = 16 Formen vorkommen; von 
•diesen sind 12 bekannt, und unzweifelhaft lassen sich auch die 4 übrigen 
noch darstellen. Für alle diese Isomeren hat Emil Fischbb die unten 
projizierten sterischen Formeln aufgestellt. 

Jeder dieser Körper ist optisch -aktiv, d. h. er hat die Fähig- 
keit, in Lösung die Ebene des polarisierten Lichtes zu drehen. Die 
Oröße dieses Drehungsvermögens ist für jede Form charakteristisch und 
wenigstens innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen konstant; sie ge- 
stattet die Identifizierung und quantitative Bestimmung vieler Zucker- 
^rten. Über die Berechnung der „spezifischen Drehung" siehe Teil II, 
Kap. IX. 

Die Erscheinung, daß sich das Drehungsvermögen frisch dargestellter 
Zuckerlösungen von einem bestimmten Anfangswert bis zu einem be- 
stimmten Endwert ändert (Multirotation), beruht vermutlich auf einem 
chemischen Vorgang (Hydratation oder inneren Umlagerung) im Molekül, 
vgl. Glucose, S. 45. 

Die optisch-inaktiven Zuckerarten, welche aus gleichen Teilen der 
beiden entgegengesetzten optisch -aktiven Komponenten bestehen, die 
„racemischen" Formen, werden, ebenfalls nach E. Fischeb, mit dl- be- 
zeichnet. Die natürlichen Zuckerarten sind übrigens, im Gegensatz zu 
den künstlich dargestellten, fast alle optisch-aktiv. 
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Einfache Zuckerarten mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen sind bis 
jetzt in der Natur nicht gefunden worden, obwohl man höhere Glycite 
angetroffen hat (S. 8). 

Disaccharide oder Biosen. 

Die hierher gehörigen Zuckerarten denkt man sich entstanden durch 
Austritt eines Moleküls Wasser aus zwei Hexosemolekülen ; ihre Zu- 



*) Wegen der symmetrischen Struktur des Moleküls. 



K, C <. <- • V 
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jsammensetzuDg ist CisH^aOn. Sie kristallisieren gut und sind in Wasser 
oft sehr leicht, in Alkohol beinahe unlöslich. Einige dieser Stoffe, be- 
^sonders Saccharose oder Rohrzucker, sind allgemeine Pflanzenprodukte, 
^^ndere, wie Lactose oder Milchzucker, sind von der größten Bedeutung 
:f ür den Stoffwechsel im Tierkörper, fehlen aber vollständig in den Pflanzen. 
Hjn Gegensatz zu den Monosacchariden zeigt der Rohrzucker bereits 
siusgeprägt den Charakter als Reservestoff und difhindiert nicht unver- 
mindert durch die Hautschicht des Protoplasmas; erst nach der hydro- 
lytischen Spaltung der Moleküle wird eine Wanderung in andere Pflanzen- 
'fceile möglich. Die Hydrolyse der Disaccharide kann entweder durch 
Säuren katalysiert werden oder durch Enzyme, z. B. diejenige des Rohr- 
zuckers durch Invertase, die des Malzzuckers durch Maltase usw. Nach- 
<iem die Hydrolyse stattgefunden hat, rufen die Zymasen Gärung hervor. 
Direkt sind die Disaccharide vermutlich nie vergärbar. 

Andererseits ist es gelungen, Biesen zu synthetisieren. Isomaltose 
entsteht durch Einwirkung konz. Salzsäure auf 25proz. Traubenzucker- 
lösung (E. FiscHEE, Chem. Ber. 23, 3687). Noch interessanter in bio- 
logischer Hinsicht ist die Synthese der Isomaltose, welche Ckoft Hill 
^1898) mit Hilfe pflanzlicher spaltender Enzyme, nämlich Hefemaltase 
und Takadiastase (aus A&pergüliis Oryzae), ausgeführt hat (J. Chem. 
Soc. 73; Chem. Ber. 34, 600 u. 1380). Analog sind E. Fischeb und 
Abmstrong, ausgehend von d-Glucose und d-Galactose, zur Isolactose 
gelangt, und zwar mit Hilfe von Keflrlactase (Chem. Ber. 35, 3144). 
Identisch sind indessen diese künstlich gewonnenen Disaccharide mit 
den entsprechenden natürlichen Zuckerarten nicht. Isomaltose soll unter 
den Spaltungsprodukten der Stärke vorkommen, jedoch bedarf diese 
Angabe noch weiterer Bestätigung. 

Die Disaccharide sind optisch - aktiv. Einige haben den Aldehyd- 
charakter beibehalten: sie reduzieren, bilden Osazone usw.; bei anderen 
sind diese Eigenschaften verloren gegangen, woraus man schließt, daß ihre 
Aldehyd- oder Ketongruppe sich an der Anhydridbildung beteiligt hat 
und als solche nicht mehr existiert. Aus diesen Eigenschaften, sowie aus 
der Art der Oxydationsprodukte und dem Verhalten gegenüber Enzymen 
(analog mit dem der Methylglucoside, Teü U, Kap. IX) hat Fisghp:b 
wahrscheinliche Konstitutionsformeln für Rohr- und Milchzucker ab- 
geleitet. Der Bau der übrigen Disaccharide ist unbekannt. 

OHsOH Saccharose, Bohrzucker, das An- 

■q ^ hydrid aus 1 Mol. d-Glucose und 1 Mol. 

/p TT OTT d-Fructose, kommt, meist in geringerer 
/ • Menge, gemeinschaftlich mit seinen Hydro- 

V • lyseprodukten in fast allen Pflanzen vor. 

In größerer Menge trifft man Rohrzucker 
CHgOH g^jg ;Reservenahrung in Wurzeln {Beta 
vulgaris', Möhre); in der Rinde und dem Mark der Stämme (Saccharum 
officinarum, Ändropogon arundinaceus v. saccharatus)\ im Cambialsaft 
des Zuckerahoms (Acer sacchariniim)', im Zwiebelsaft usw. Der Zucker- 

4* 
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gehalt des Hübensaftes beträgt 10 bis 15 Proz., ausnahmsweise bis 
19 Proz. Stark süß schmeckende, monokline Prismen, F. 160®. Bei 
höherer Temperatur entweicht Wasser und es entstehen braun gefärbte, 
amorphe Körper (Karamel, Zuckercouleur). Rohrzucker ist rechts- 
drehend, [a]D = + 66,5®, geht aber bei der Hydrolyse in eine links- 
drehende Mischung von Trauben- und Fruchtzucker über, die als In- 
vertzucker bezeichnet wird (vgl. S. 48). Fbhlings Lösung wird erst 
nach eingetretener Inversion, also nicht von der Saccharose selbst, redu- 
ziert. Liefert kein Osazon. Mit Basen entstehen Salze, Saccharate, 
von denen das Strontium saccharat analytische Bedeutung hat. Bei der 
Oxydation wird das Molekül zuerst in Gluconsäure und Fructose zerlegt. 

Bohrzucker kann auf polarimetrischem Wege bestimmt werden; oder 
man invertiert mit verdünnten Säuren vollständig und oxydiert dann mit 
Fehlings Lösung. Kleine Quantitäten Rohrzucker werden nach folgender, 
von Schulze angegebener Methode (Chem. Ber. 21 und H. 52) nachgewiesen: 
Das getrocknete Material wird durch 90 bis 92 proz. siedenden Alkohol, oder 
in Anwesenheit anderer Saccharide vorteilhaft bei 50 bis 60® mit absolutem 
Alkohol extrahiert, der Auszug wird mit warmer, gesättigter Strontianlösung 
gefällt und das ev. gebildete Strontiumbisaccharat mit COg zersetzt. Das 
Filtrat vom Strontiumcarbonat wird zur Kristallisation eingedunstet. 

Cellose oder Cellobiose (Sebaüp und Eonig, Chem. Ber. 34). 
Das Octoacetat dieser Zackerart, Ci2Hi4(C2H3 0)8 0ii, entsteht bei der 
Behandlung reiner Cellulose (Filtrierpapier) mit Essigsäureanhydrid und 
konzentrierter Schwefelsäure. Beim Verdünnen mit Wasser fällt das 
Acetat amorph aus, wird aus Alkohol umkristallisiert und mit alkoholi- 
schem Kali verseift. Die Cellose fällt dabei als kristallinisches Pulver 
aus. Maximales Drehungsvermögen [a]© = + 33,7^. Schmeckt schwach 
süß, reduziert stärker als Maltose, geht durch Oxydation in Cellobion- 
säure über und liefert bei der Hydrolyse ausschließlich d-61ucose. Das 
Phenylosazon schmilzt bei 198^. Durch Hefe nicht vergärbar. Freie 
Cellose ist in Pflanzen noch nicht nachgewiesen. Sie bildet das erste 
Glied in der Kondensationsserie der Cellulose und verhält sich also zu 
ihr wie Maltose zur Stärke. 

Maltose, Malzzucker, Ci2H2aOii -}- H2O, entsteht bei der Hydro- 
lyse der Stärke in keimenden Samen oder in anderen, Reservestoffe 
führenden Organen unter der Einwirkung von Amylasen (vgl. Teil II, 
Kap. VII). Dieser Zucker konnte auch tatsächlich in Pflanzen nach- 
gewiesen werden, gewöhnlich unterliegt er jedoch sofort weiterer Spal- 
tung (durch Maltase), und zwar in 2 Mol. Glucose. Andererseits bildet 
sich Maltose als Endprodukt, wenn die Stärke durch Malzinfusion, welche 
keine Maltase enthält, verzuckert wird. Harte, weiße Kristalle, ähneln 
denjenigen des Traubenzuckers und sind weniger süß als Rohrzucker. 
Stark rechtsdrehend ([«Id = + 138,3^; kleiner Temperaturkoeffizient; 
starke Multirotation). Wird leicht vergoren, wobei die Maltase der Hefe 
zuerst die Hydrolyse zu Glucose bewirkt. Reduziert» Fbhlings Lösung 
direkt, ^l^ so stark wie d-GIucose, und liefert ein bei 206^ schmelzendes 
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Osazon. Bei der Oxydation entsteht Maltobionsäure, C12H22O12. 
UMaltose muß also eine Aldehydgruppe unverändert enthalten. 

Iso malt ose, das von E. Fischer synthetisch erhaltene Rever- 
sionsprodukt des Traubenzuckers (siehe S. 51), wird nicht vergoren- 
Ißildet sich bei der Einwirkung von Maltase auf konzentrierte Trauben- 
zuckerlösungen (Emmebling). Ein hiermit identisches Produkt soll 
sich bei der Hydrolyse der Stärke bilden. 

Trehalose, Myoose, C12H22O11 + 2HaO, ist, wie Rohrzucker, ein 

mcht reduzierendes Disaccharid, welches weder ein Osazon, noch ein 

Oxydationsprodukt mit unveränderter Kohlenstoffkette liefert und somit 

Iceine freie Aldehydgruppe enthält. Bei der Hydrolyse entstehen 2 Mol. 

<jlucose. Besonders verbreitet in jungen Pilzen (im Mutterkorn, in 

zahlreichen Hutpilzen, wo es später in Mannit übergeht, usw.). Zuerst 

gefunden in Trehalamanna, einem durch Insektenstich hervorgerufenen 

■Sekret des Stengels und der Infloreszenzachse von ostpersischen JEchinops- 

-Arten. 

Iiaotose oder Milchzucker ist in Pflanzen nicht nachgewiesen. 

Gtontiobiose^ Melibiose und Turanose sind Disaecharide , welche 
durch hydrolytische Spaltung der Trisaccharide Gentianose, Baffinose bzw. 
Melicitose (s. unten) erhalten wurden. Melibiose ist vermutlich identisch mit 
E. FisCHEBs Galactosidoglucose (Chem. Ber. 35, 3146). 

Polysaccharide oder Polyosen. 

Baffinose, Melitriose, Ci8H32 0ie -f 5H2O, ist im Pflanzenreich 
ziemlich verbreitet. Wird aus der Rübenzuckermelasse gewonnen, findet 
sich schon fertig gebildet in Rüben (Hebzfeld), außerdem z. B. in 
Eucalyptusmanna, in Baumwollsamen, in Gerstensamen, in Taxus hac- 
cata. Leicht löslich in Methylalkohol, wodurch die Trennung von Rohr- 
zucker ermöglicht wird. Besitzt keinen süßen Geschmack und enthält 
keine Aldehydgruppe. ([«Jd = + 104,5^.) Wird durch Hefeinvertase 
in Fructose und Melibiose gespalten; letzteres Disaccharid zerfäUt beim 
Kochen mit Säuren in 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Galactose. 
Andererseits ist es neuerdings Neübebg gelungen, Eaffinose in d-Ga- 
lactose und Saccharose zu spalten (Biochem. Zentralbl. 3). 

G^ntianose findet sich im Ehizom von Gentiana lutea und wird durch 
Hefeinvertase in 1 Mol. Fruchtzucker und 1 Mol. Gentiobiose zerlegt. Letz- 
teres Disaccharid wird von Hefeinvertase nicht angegriffen, kann aber durch 
ein AspergiUttS' 'Enzym, oder durch Emulsin in 2 Mol. Traubenzucker hydro 
lysiert werden. 

Melioitose bildet einen Bestandteil des Lärohenmannas, des Honigtaus 
von der Linde und des Mannas von Alhagi camelorum, woraus dieser Zucker 
sich am besten darstellen läßt. Bechtsdrehend , nicht reduzierend. Säuren 
spalten Melicitose zuerst in 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Turanose, ein 
Disaccharid, welches 1 Mol. Traubenzucker und 1 Mol. Fructose liefert 
(Tanket, C. r. 142). 

Manninotriose ist nachgewiesen im Manna von Fraxinus ornus. Be- 
duzierend, rechtsdrehend; nur geringe Gärung. Da dieses Trisaccharid noch 
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eine Aldehydgruppe enthält, läßt es sich zu ManninotrioDsäure oxydieren. 
Bei der Hydrolyse entstehen 1 Mol. d-Glucose und 2 Mol. Galaetose. 

Bhamninose, ein im Glucosid Xanthorhamnin enthaltenes Tri- 
saccharid, liefert bei der Hydrolyse 2 Mol. Ehamnose und 1 MoL Galac- 
tose. Linksdrehend, reduzierend, gibt bei der Oxydation Ehamninotrion- 
säure. Gärt nicht. 

Stachyose oder Manneotetrose wurde zuerst in den Knollen 
von Stachys tüberifera und später im Eschenmanna gefunden. Wird 
zu Fructose und Manninotriose (s. oben) hydrolysiert. Kristallinisch, 
rechtsdrehend. 

Lupeose, in den Samen von Lupinus luteus, ist ein Tetra- oder 
Hexasaccharid , das bei der Hydrolyse unter anderem Fructose und 
Galactose liefert. 

Analytische Methoden* Einfache Zuckerarten und solche Saccharide, 
welche eine freie Aldehyd- oder Ketongruppe enthalten, lassen sich am leich- 
testen durch ihr Beduktionsvermögen vielen anorganischen und organischen 
Beagenzien gegenüber nachweisen. Am meisten wird Fehlinos Lösung so- 
wohl hei qualitativen als quantitativen Untersuchungen angewandt. Durch 
Aldehyd- und Ketonzucker werden femer reduziert: alkalische "Wismutlösung 
(man löst 4 g Seignettesalz in 100 ccm lOproz. Natronlauge und digeriert mit 
2 g Wismutnitrat) , alkalische Quecksilherlösung , Silber- und Goldsalze u. a. 
Unter den organischen Beagenzien sei die o-Nitrophenylpropiolsäure 
erwähnt, welche mit wenig Zucker und Soda beim Kochen Indigo, mit über- 
schüssigem Zucker Indigweiß liefert, ferner Safranin, das beim Kochen 
entfärbt wird. Von besonderer Bedeutung für den Nachweis der Zucker- 
komponenten in komplizierteren Stoffen, z. B. Eiweiß, ist die Beaktion vc«i 
Molisch: Man versetzt die zuckerhaltige Lösung mit 1 Tropfen lOproz. 
alkoholischer «-Naphtollösung; auf Zusatz von 1 ccm konzentrierter HjS04 
färbt sich die Grenzfläche und dann die Lösung rotviolett. 

Durch dieOsazonprobe, Erwärmen mit Phenylhydrazinchlorhydrat und 
Natriumacetat, kann Traubenzucker noch in 0,03 proz. Lösung entdeckt werden. 
Auch zu quantitativer Zuckerbestimmung ist die Osazonbildung verwendet 
worden, jedoch sind hierbei besondere Vorsichtsmaßregeln erforderlich, da die 
Beaktion unvollständig ist (Maquennb, C. r. 112 ; vgl. auch Chem. Ber. 37, 3854). 

Die beste und gebräuchlichste Bestimmungsmethode besteht in der Aus- 
fällung von CugO aus Fehlings Lösung, z. B. nach folgender Vorschrift 
(Brown, Morris, Millar): Die Probe wird im fjberschuß mit einer neu be- 
reiteten Lösung versetzt, welche 34,6 g CUSO4 -|- öHgO, 173 g Seignettesalz 
und 65 g Na OH im Liter enthält; man verdünnt mit "Wasser bis zum dop- 
pelten Volumen der zugesetzten Beagenzlösung, erwärmt 12 bis 15 Min. im 
kochenden Wasserbade, filtriert rasch durch einen GoocH- Tiegel, wäscht 
mit Wasser, Alkohol und Äther, trocknet bei 120® und wägt das Kupfer- 
oxydul direkt (s. auch Chem. Ber. 38, 2170). Nach einer von G. Bebtband 
gegebenen Vorschrift (Bull. Soc. Chim. 35, 1285 [1896]) digeriert man die 
CugO-Fällung mit schwefelsaurer Ferrisulfatlösung und titriert das gebildete 
Ferrosulfat mit KMn04. Das Verhältnis zwischen der Zuckermenge und 
dem ausgefällten Cu^O variiert mit der Natur und Verdünnung des Zuckers 
und muß empirisch festgestellt werden. Diesbezügliche Beduktionstabellen 
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für Trauben- und Malzzucker finden sich in den analytischen Handbüchern, 
z. B. von Fresenius, für andere Zucker bei Bebtband a. a. O. 

Diphenylhydrazin, Benzylphenylhydrazin und /9-Naphtylhydrazin liefern 
^wohlkristallisierende Hydrazone (van Ee.enstein und Lobby de Bbüyn, Chem. 
Ber. 35). 

Ein spezifisches Beagens auf Ketosen hat Neübebg im «-Methyl- 
Phenylhydrazin, 0eH5(GH8):]Sr.NH2, gefunden, welches nur mit Ketosen 
leicht und schnell Osazone bildet (Chem. Ber. 35). Die Anwendbarkeit dieser 
'Probe wird dadurch nicht vermindert, daß Ofneb auch mit Aldosen Methyl- 
phenylosazone erhalten hat; dazu war nämlich eine so lange dauernde Ein- 
M^irkung erforderlich, daß eine Verwechselung wohl ausgeschlossen ist; ver- 
mutlich findet in diesem Falle zuerst eine Umlagerung zu Ketosen statt. 
Sine andere allgemeine Ketosenreaktion ist die Botfärbung mit Besorcin und 
Salzsäure. 

Furol-, Methylfurol- und Lävulinsäurebildung, welche die Pentosen, bzw. 
Methylpentosen und Hexosen auszeichnen, sind bereits früher erwähnt worden. 

Eine biologische Prüfungsmethode auf Saccharose und G-lucoside durch 
Nachweis der nach Zusatz von Invertase bzw. Emulsin ev. entstehenden 
Spaltprodukte hat Boübqüelot vorgeschlagen. 

Spezielle Analysenmethoden findet man bei den einzelnen Zuckerarten. 



Literatur: E. O. v. Lippmann, '.Chemie der Zuckerarten, 3. Aufl., 
1904 u. B. Tollens, Kurzes Handbuch der Kohlehydrate, 2. Aufl., 1898. 

B. Die Stärkegruppe. 

Stärke, (C6Hio05)x.H2 0, ist die verbreitetste Form, in welcher 
die Pflanzen ihre Kohlehydrate als Reservestoffe aufspeichern, und ist 
deshalb von der größten Bedeutung sowohl direkt für die weitere Ent- 
Wickelung ruhender Organe, wie auch indirekt als Kraftquelle für andere 
Organismen. Die Stärke wird beinahe überall da aufgespeichert, wo 
eine reichliche Anhäufung von Zucker stattfindet, und wird mit Hilfe 
von Amylasen (Diastasen) wieder in Lösung gebracht, wenn die Saft- 
menge zunimmt und die Pflanze ihr gespartes Material zum Wachstam 
braucht. In den Pflanzenzellen liegt die Stärke eingebettet in Form 
mikroskopischer, oft kugelförmiger bis ellipsoidischer, zuweilen lang- 
gestreckter Körner mit mehr oder weniger deutlich hervortretender, 
konzentrischer Schichtung. Rein geschlämmt bildet sie ein weißes, 
weiches, in kaltem Wasser, Alkohol, Äther und anderen organischen 
Lösungsmitteln unlösliches, hygroskopisches Pulver. Samenstärke ent- 
hält etwa 15 Proz. Wasser, Kartoffelstärke gewöhnlich 20 Proz., kann 
aber in der Kälte bis zu 40 Proz. aufnehmen. Die starke Quellung in 
heißem Wasser ist bekanntlich für natürliche Stärke charakteristisch; 
die Kömer werden dabei zerstört und gehen in einen Kleister von 
vielmal größerem Volumen über. Dabei wird der innere, wasserhaltigere 
Kern zuerst aufgelöst, hierauf springt die Außenschicht, und der gallert- 
artige Kleister dringt heraus. Ein anderes allgemeines Kennzeichen der 
Starke besteht in der Blaufärbung mit Jod in der Kälte. Die Fär- 
bung verschwindet beim Erwärmen, kehrt aber bei der Abkühlung 
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zurück; sie soll auf der Bildung einer festen Losung von Jod in Stärke 
beruhen (F. W. Eüstbb). 

Bezfiglich Bau und Bildung der Körner soU hier nur herrorgehobeD 
werden, daß sie stets direkte Absonderungsprodukte des Protoplasmas 
sind und während ihrer ganzen Entwickelung von besonderen Amylo- 
plasten sackartig umschlossen bleiben. Die Synthese der Starke durch 
Kondensation des Zuckers wird also durch das Protoplasma ver- 
mittelt, und tritt ohne Mitwirkung desselben nicht ein. Der Zuwachs der 
Körner geschieht, wie nunmehr aUgemein angenommen wird, analog^ 
demjenigen der KristaUe durch Apposition von neuen Partikeln zu den 
vorher befindlichen, nicht, wie Nägel i glaubte, durch Intussuszeption ; 
die Stärke zeigt nämlich, trotz Abwesenheit deutlicher Kristallstruktur^ 
dieselben physikalischen Eigenschaften wie kristallinische Sphärite: im 
polarisierten Lichte tritt ein schwarzes, orthogonales Kreuz in dem 
weißen Korn hervor, und die Spaltbarkeit ist am größten in radialer 
Richtung; zuweilen tritt die radiale Schichtung sogar direkt hervor. 
Allerdings hat man diese Erscheinungen auch unter Annahme von rei- 
ner Kolloidnatur der Kömer erklären wollen. N. Gaidukov (Bot. Ber. 
24, 581) hat neuerdings durch ultramikroskopische Untersuchungen 
die Struktur des Stärkekoms näher zu erforschen versucht. Er kon- 
statierte, daß die Kömer aus konzentrischen und exzentrischen Reihen 
von Micellen (nach Näoelis Terminologie) bestehen. In der Kömer- 
rinde (den äußersten Schichten) sind die Micellarverbände am deut- 
lichsten, während der Kern optisch leer ist. Von welcher Größen- 
ordnung diese Micellen sind im Verhältnis zu den Molekülen, läßt sich 
noch nicht angeben. 

Vorkommen. In den Speicherungsgeweben der Samen ist 
die Stärke zwar kein so allgemein verbreiteter Reservestoff wie das Fett,, 
wird aber immerhin sehr oft angetroffen. Man berechnet, daß rund 
^/jo von allen Samenpflanzen stärkehaltige Samen besitzen. Die Ver- 
teilung in verschiedenen Pflanzengruppen ist jedoch sehr ungleich. Bei 
Monocotylen und Gymnospermen kommt die Stärke am häufigsten vor 
(etwa in der Hälfte aller Gattungen), bei den Choripetalen bereit» 
weniger, und ist bei den Sympetalen ziemlich selten (Stärke führende 
Samen besitzen die Plumbagaceen, Acanthus, Avicennia, Äegiceras). In 
Speicherungsgeweben ist der Stärkegehalt in der Regel hoch, 60 bi» 
70 Proz., nicht selten sogar 80 Proz. des Trockengewichtes. Gewisse 
Teile des Maiskornes enthalten bis 93 Proz. Stärke. In unterirdi- 
schen Reservestoffbehältern ist die Stärke äußerst verbreitet und 
kommt auch hier in reichlichen Mengen vor, z. B. in Kartoffeln bis zu 
62 Proz. des Trockengewichtes. Im Parenchym des Holzes wird die 
Stärke ebenfalls aufgespeichert und kann hier bis zu 20 bis 25 Proz. 
vom . Trockengewicht des Holzstammes ausmachen (Castaneä), In den 
Blättern wechselt der von der Assimilation direkt abhängige Stärke- 
gehalt mit den Tages- und Jahreszeiten, wie durch die klassischen 
Arbeiten von J. Sachs (1884) festgestellt wurde. Bei diesen hat die 
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SACHSsche Jodprobe wesentliche Dienste geleistet (s. unten). Stärke 
findet sich femer in Pollenkörnern und in grünen Algen. Die Florideen 
enthalten eine besondere Stärkevarietät. Dagegen wurde bei den Pilzen 
Starke überhaupt nicht gefunden. 

Extraktion nnd Analyse. Um Stärke aus Wurzeln, Knollen, 
Samen u. dgl. zu gewinnen, wird das Material fein verrieben und ge- 
schlämmt oder mit Wasser geknetet. Nach einiger Zeit wird dekantiert und 
der Bodensatz mehrmals, zuerst mit NHs-haltigem, dann mit reinem Wasser 
gewaschen. Quantitativ wird die Kartoffelstärke nach folgender Methode 
von Baumert und Bode bestimmt (Zeitschr. angew. Chem. 13, 1074): 3 g luft- 
trockene, gemahlene Kartoffel werden mit 50 ccm Wasser digeriert, dann noch- 
mals mit 50 ccm Wasser versetzt und während SVs Stunden unter Erhitzen 
einem Druck von 3 Atm. ausgesetzt. Man verdünnt, kocht auf, versetzt mit 
Natron, fällt mit Alkohol und filtriert durch Asbest. Der Niederschlag wird 
in HCl gelöst, mit Alkohol gefällt, aufs neue filtriert, mit Alkohol und Äther 
gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Zum qualitativen Nachweis der Stärke, sowohl der natürlichen Körner, 
als auch von löslicher Stärke und Kleister, verwendet man eine Lösung von 
Jod in Alkohol (Jodtinktur) oder in Jodkalium. Die Probe gelingt nur in 
Gegenwart von etwas HJ, welcher sich stets in diesen Eeagenzien findet; 
die Beaktion wird gestört durch Stoffe, welche Jod ehemisch angreifen, wie 
Alkalien, Natriumthiosulfat, SOg u. a., ferner durch mehrere organische Sub- 
stanzen, wie Chloroform, Phenole, Eiweißkörper. In Form der Sachs sehen 
Jodprobe ist die Methode makroskopisch anwendbar, um das Vorkommen 
sowie die Lokalisation der Stärke in unbeschädigten Organen, besonders Blät- 
tern, zu zeigen. Das Blatt wird zuerst durch 10 Minuten langes Kochen mit 
Wasser getötet, dann mit warmem 96proz. Alkohol entfärbt und einige 
Stunden in Jodjodkaliumlösung gelegt. Ist keine Stärke vorhanden, färbt 
sich das Blatt nur gelblich, wenig Stärke ruft Dunkelfärbung hervor, in 
Gegenwart größerer Stärkemengen wird das Blatt tiefschwarz und schließlich 
metallglänzend. In chemischer Hinsicht ist die Jodreaktion eine Probe auf 
Amylose (s. unten). Die Jodfärbung läßt sich nach Laoebheim (Zeitschr. 
f. Mikr. 14) fixieren, indem die blau gefärbten Stärkekömer zunächst mit 
Silbemitrat behandelt und dem Sonnenlicht ausgesetzt werden, worauf das 
erzeugte Jodsilber mit einem Hydrochinonentwickler behandelt wird. Die 
Kömer sind nunmehr braun gefärbt. 

Chemische Natur der Stärke. Inwieweit die konzentrische 
Schichtung der Stärkekörner auf wechselndem Wassergehalt oder auf 
chemischen Verschiedenheiten beruht, ist noch kaum bekannt. Sicher 
ist aber, daß das Eommaterial chemisch nicht homogen ist, und ver- 
mutlich bestehen außerdem spezifische Unterschiede zwischen den aus 
verschiedenen Pflanzen stammenden Stärkearten, welche sich bereits. 
durch ungleichartige Jodreaktionen zu erkennen geben können. 

Alle die älteren, ungemein zahlreichen Untersuchungen über die Stärke 
und ihre Spaltprodukte können wir hier um so eher übergehen, als dieselben 
nicht an chemisch homogenem, gut definiertem Material ausgeführt worden 
sind und deswegen nur unsichere, sich oft widersprechende Besultate liefern 
konnten. Aus dem gleichen Grunde sind die voneinander höchst abweichen- 
den Angaben über die Größe des Stärkemoleküls von wenig Wert. 
Neuerdings hat Sebaüp (Monatsh. 26 [1905]) versucht, die mit der Hydro- 
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lyse analoge Acetolyse (Behandlung mit Essigsäureanhydrid und HCl in 
der Kälte) zu Molekulargewichtsbestimmungen der Stärke und Deztrine zu 
verwerten. Nach dieser Methode soll Erythrodextrin ein Molekulargewicht 
von etwa 1700 bis 2000 besitzen und wäre also kein Gemenge des stärke- 
ähnlichen Amylodextrines, das von Jod blau gefärbt wird, und des Achroo- 
dextrines, das mit Jod keine Färbung gibt. Die Natar der Dextrine ist 
jedoch bei weitem noch nicht klargestellt (vgl. S. 61). Bei der Hydrolyse 
nativer Stärke bilden sich, je nach der Natur des spaltenden Agens, ver- 
schiedene Produkte. Durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure erhält 
man zuerst „lösliche Stärke'' (s. unten), hierauf Dextrin und Traubenzucker; 
verdünnte Salpetersäure bei 110® liefert Dextrine; Malzdiastase erzeugt Dex- 
trine und Malzzucker. In Alkalien, wie auch in vielen konzentrierten Salz- 
lösungen schwillt die Stärke an; mit verdünnten (2proz.) Alkalien entsteht 
lösliche Stärke. Diese wird sonst nach Lintnebs Methode (J. pr. Ghem. 
34 [1886]) dargestellt, indem Kartoffelstärke mit 7,5proz. Salzsäure während 
drei Tagen bei 40® (oder sieben Tagen bei gewöhnlicher Temperatur) digeriert 
wird. Die Säure wird durch Waschen entfernt und das Präparat getrocknet. 
Beim Kochen mit Wasser liefert dasselbe keinen Kleister, sondern fast klare, 
filtrierbare Lösungen, welche indessen, wenn sie konzentriert sind, in der 
Kälte erstarren. Wird von Jod blau gefärbt. 

Einen bedeutenden Fortschritt in der Chemie der Stärke brachten 
Maqubnnes neuere Arbeiten (Bull. sog. chim. 1906). Zunächst hebt 
dieaei' Forscher den wesentlichen Unterschied zwischen Stärke und Cel- 
lulose hervor. Beide sind zwar Traubenzuckerkomplexe ; während aber 
die Hydrolyse der Stärke über die Maltose geht, ist das Zwischen- 
produkt der Cellulose ein mit Maltose isomeres Disaccharid, Cell ose 
(S. 52). Die Art der Kondensation muß somit durchgehend ungleich 
sein. Schon früher wußte man, daß die Stärke wenigstens zwei ver- 
schiedene Stoffe enthielt, einen in Wasser löslichen Bestandteil: Nägelis 
Stärkegranulose = A. Mbyeks /3-Amylose = ^lösliche Stärke", und 
einen anlöslichen Bestandteil: Naoelis Stärkecellulose = A. Meyebs 
a-Amylose. Während man aber früher der Meinung war, daß die Stärke- 
cellulose, welche nach der Verreibung der Körner mit Wasser oder nach 
deren Behandlung mit Malzinfusion ungelöst bleibt, nur einige Prozent 
der Kornsubstanz ausmacht, ist Maqüenne zum entgegengesetzten 
Resultat gekommen. Er fand, daß die Hauptmasse der Kornsubstanz 
unter gewissen Bedingungen wieder aus dem Kleister abgeschieden 
wird, und zwar in Form von anfangs lockeren, mit der Zeit immer 
fester und undurchsichtiger werdenden Körnern, deren Eigenschaften 
vollkommen mit denen der sogenannten Stärkecellulose (Amylocellulose) 
übereinstimmen. Also muß ein großer Teil dieses an sich in Wasser 
unlöslichen Stoffes durch die Gegenwart anderer, verwandter Stoffe des 
Stärkekorns in Lösung gehen können. Die erwähnte Kornbildung aus 
Kleister wird von Maqüenne „Retrogradation" genannt; sie wird 
in hohem Grade beschleunigt durch ein in (jrünmalz and anderen 
grünen Pflanzen vorkommendes Enzym, die Amylokoagulase (Wolff 
und Feknbach, Compt. rend. 137 und 138). Die durch Retrogradation 
gebildeten Körner, welche Maqüenne als „künstliche Stärke" bezeichnet, 
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erden durch Malzdiastase nur wenig angegriffen, und, wenn durch 

UVJalzdiastase eine kleinere Menge löslicher Beimischungen entfernt 

orden sind, werden sie durch Jod nicht gefärht. Dagegen werden 

lösungen, welche sich mit Jod bläuen, teils durch Einwirkung von Kali 

.nd darauf folgende Neutralisation erhalten, teils durch Einwirkung 

^•von Wasser bei lÖO® (noch bei 120^ greift das Wasser nur wenig an). 

V^ er dünnte H2SO4 hydrolysiert langsam zu Traubenzucker. 

Da es sich femer gezeigt hat, daß bei wiederholter Retrogradation 
-^^olcher „künstlicher Stärke" (= gereinigter Amylocellulose) nie weniger 
3.<>8liche Produkte entstehen als die ursprünglichen, sondern daß im Gegen- 
teil stets ein Teil zu niedrigeren Molekülen abgebaut wird, so kann die 
IMenge der künstlichen Stärke nie den Gehalt der nativen Körner an 
Stäxkecellulose erreichen, und diese muß somit, angesichts der reich- 
lichen Ausbeuten von Maqubnne, ein Hauptbestandteil, nicht nur eine 
"Verunreinigxing der Stärke sein. Maquennb nennt deshalb die Stärke- 
<3e]lulose Amylose, und seine Amylose ist also identisch mit Nägelis, 
IBbowns und HiSbons Stärkecellnlose und mit A. Meters a-Amylose. 
Vergleicht man künstliche Stärke mit älteren Präparaten, so kommt sie 
<ier löslichen Stärke am nächsten, ist aber ein viel reineres, schwerer 
lösliches und höher kondensiertes Präparat. 

Amylose liefert nie Kleister; die natürliche Stärke muß somit eine 
andere Komponente enthalten, welche die Eigenschaft besitzt, mit Wasser 
zu quellen, ohne sich darin zu lösen. Dieses sogenannte Amylopectin 
liat sich indessen nicht isolieren lassen, da es mechanisch aus dem 
Kleister nicht abgeschieden werden kann und durch chemische Mittel 
zuerst hydrolysiert wird. 

Auch Maqubnnes Untersuchungen über die Verzuckerung der 
Stärke durch die Enzyme des Malzes waren in hohem Grade geeignet, 
weitere Aufklärungen über die chemische Katur der Eohstärke zu 
bringen, und haben zur Richtigstellung älterer Ansichten wesentlich 
beigetragen. O'Sullivan, Brown und Mobbis hatten durch Malz- 
infusion nie mehr als 80 Proz. der Rohstärke in Maltose überführen 
können, der Rest bestand in Dextrinen, welche von den Enzymen des 
Malzauszuges nicht angegriffen wurden. Maqüenne ist der erste, 
welcher natürliche Stärke vollständig verzuckern und damit beweisen 
konnte, daß dieselbe ausschließlich aus Maltosanen besteht. Die 
ungleichen Resultate erklären sich folgendermaßen: Eine frisch be- 
reitete Malzinfusion spaltet nur Amylose zu Malzzucker. Verwahrt 
man dagegen einen Malzauszug eine Woche oder noch längere Zeit 
antiseptisch (mit Toluol) oder kurze Zeit mit einer Mineralsäure bis zu 
^/ö der ursprünglichen Alkalinität, so bildet derselbe neue Enzyme, 
welche auch das Amylopectin verzuckern. Mit einem eine Woche alten 
Malzextrakt erhielt Maqüenne somit in 24 Stunden 103,4 Tle. Maltose 
aus 100 Tln. verkleisterter Rohstärke. Da der Malzextrakt ständiger 
Veränderung unterliegt, so hört natürlich auch, wenn er frisch bereitet 
ist, die Verzuckerung nicht nach Büdung von 80 Proz. Maltose auf, aber 
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wegen der viel geringeren Geschwindigkeit, mit welcher die Verzucke- 
rung oberhalb dieser Grenze weitergeht, ist sie früher übersehen worden. 
Künstliche Stärke wird im gleichmäßigen Verlauf yollstandig ver- 
zuckert, Dextrine bilden sich dabei nicht. Die Unterschiede im Reaktions- 
gange ergeben sich aus folgendem Vergleich zwischen den in gleichen. 
Zeiten gebildeten Maltosemengen (in Prozenten des Ausgangsmaterials) r 

Nach 5 Min. 30 Min. 1680 Min. 

a) Kleister aus nativer Stärke . . 66,7 Proz. 76,9 Proz. 91 Proz. 

b) Lösung von künstlicher Stärke 

(Amylose) 94,4 „ 99,7 „ 104,2 „ 

Diese Verschiedenheiten müssen vom Amylopectin des Kleister» 
herrühren. Aus allem geht mit großer Wahrscheinlichkeit hervor, daft 
die Stärkekörner aus 80 bis 85 Proz. Amylose und aus 15 bia 
20 Proz. verschieden kondensierten Amylopectinen bestehen» 
Die Verhältnisse dürften bei Stärkepräparaten verschiedenen Ursprung» 
ziemlich dieselben sein. 

Amylose, Hauptbestandteil der Stärkekörner (s. oben), liefert nie 
Kleister, löst sich vollständig in Kali, wird in Lösung durch Jod in- 
tensiv blau gefärbt und von Malzdiastase nur in Lösung angegriffen. 
Reine Amylose löst sich nicht in kochendem Wasser unter Atmosphären- 
druck, sondern mit einigermaßen erheblicher Geschwindigkeit erst bei 
150^. Die im Kleister gelösten Stoffe sind in Wasser verschieden lös- 
liche Glieder einer Kondensationsreihe, welche in Amylose gipfelt, und 
besonders die niedrigen Glieder sind in „löslicher Stärke '^ reichlich vor- 
handen. Wird die Amylose durch Retrogradation aus dem Kleister 
entfernt, so bleiben die niedrigeren Glieder in Lösung, nur die hoch 
kondensierte, schwer lösliche Amylose fällt aus. Sie wird durch Malz- 
infusion schnell, vollständig und ohne merkbare Dextrinbildung ver- 
zuckert. 

Amylopectin ist eine gallertartige, in Wasser und Alkalien un- 
lösliche Substanz (oder Substanzmischung), welche von Jod nicht gefärbt 
wird. Es wird von Malzextrakt unter Bildung von Dextrinen leicht, 
gelöst, die Verzuckerung der Dextrine zu Maltose erfolgt jedoch 
nicht durch die ursprünglichen Enzyme des Malzes, sondern es werden 
erst beim Aufbewahren oder durch Zusatz geringer Säuremengen dazu 
befähigte Enzyme sekundär gebildet. 

Amylodextrinstärke. Wie bereits erwähnt (S. 57), geben nicht 
alle Stärkearten die gleiche Jodreaktion. Im CÄeMonmm -Arillus, im 
Arillus der Muskatnuß, in Reis- und AndropogonrEndoBipeTmeiif in vielen 
Orchideenembryonen, in den Kelchblättern von Anemone nemorosa^ ia 
der Samenschale von Helianthemum ^ sehr oft in Siebröhren, femer in 
den meisten Holoparasiten unter den Phanerogamen (Monotropttj. 
Laihraea u. a.) trifft man Stärkekörner, welche durch Jod weinrot bi& 
braunrot gefärbt werden. Dieselben scheinen wasserreicher und weniger 
hoch kondensiert zu sein als gewöhnliche Stärke, oder enthalten wenigsten» 
mehr niedere Bestandteile; sie werden Amylodextrinstärke genannt. 
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Florideenstärke. In den Rotalgen findet sich ausschließlich eine 
Stärkevarietät, welche diesen Namen erhalten hat und im wesentlichen 
mit der Amylodextrinstärke der Phanerogamen übereinzustimmen 
scheint. Sie wird von Jod gelbbraun bis braunrot gefärbt. Äußerlich 
gleicht sie in hohem Grade der gewöhnlichen Stärke; ihre chemische 
Natur ist noch nicht untersucht. 

Dextrin ist die Kollektivbezeichnung für die löslichen Zwischenpro- 
dukte zwischen Stärke und Maltose; sie entstehen bei der Hydrolyse des 
Amylopectins durch die Einwirkung von Amylase oder von schwachen Säuren. 
Dextrine werden amorph durch Alkohol und selbst aus verdünnten Lösungen 
•durch Baryt gefällt; sie haben keinen süßen Geschmack. An eine scharfe, 
•chemische Differenzierung der Dextrine ist noch nicht zu denken, zumal sie 
von einem noch unbekannten und vielleicht nicht einmal einheitlichen Stoff 
herstammen. Sie können deswegen in bezug auf das Molekulargewicht der 
Stärke zurzeit keinerlei Anhaltspunkte liefern. Zum Unterschiede von 
Amylose besitzen die Dextrine reduzierende Eigenschaften ; bei ihrer Oxydation 
■entsteht eine Dextrin säure. Andererseits kann Dextrin zu einem Alkohol, 
Dextrit genannt, reduziert werden und besitzt somit Aldehydcharakter. 
Kechtsdrehend, wie der Name anzeigt. Nach ihrem Verhalten zu Jodlösung 
liat man die verschiedenen Dextrinfraktionen als Amylodextrin und 
Erythrodextrin unterschieden, welche blau bzw. rot gefärbt werden, dazu 
kommt Achroodextrin, das gar nicht gefärbt wird. Achroodextrin steht 
den Zuckerarten am nächsten, wird aber von Alkohol amorph gefällt. Die 
Earbenreaktionen der beiden anderen Dextrine beruhen möglicherweise auf 
der Gegenwart von unveränderter Amylose bzw. dem entsprechenden Be- 
standteil der Amylodextrinstärke. 

Glyoogen (Leberstärke) ist ein amorphes, farbloses, in Wasser 
lösliches Pulver, dessen Lösung von Jod weinrot gefärbt wird. Dieser 
für den Tierkörper liervorragend wichtige Reservestoff scheint im 
Pflanzenreich teils bei den Schizophyceen vorzukommen (Regler, J. wiss. 
Bot. 36 [1901]), teils von großer Bedeutung für die Pilze zu sein, in 
welchen Glycogen allgemein als Ersatz der Stärke auftritt. Es kommt 
als Reservestoff in den Hyphen und Plasmodien vor (bis zu 5 Proz.), 
aber nicht in Sporen. Ob das Glycogen der Pilze ganz identisch ist mit 
dem der Leber, ist noch unentschieden; jedenfalls stehen die beiden 
Substanzen einander sehr nahe. Am besten kennt man das Glycogen 
der Hefe, welches über Maltose zu d-Glucose hydrolysiert wird, mit 
Wasser opalisierende Lösungen gibt und ungefähr ebenso stark dreht 
wie Erythrodextrin ([«Jd = + 196,6®). Glycogen ist vollkommen kol- 
loid gelöst, und das Molekulargewicht ist unbestimmbar hoch (Gatin- 
Obuzewska). 

Glycogen wird nachgewiesen durch die rotbraune Färbung, welche mit 
Jodlösung entsteht. Quantitativ wird es am besten durch Pflügers 
Methode isoliert, welche sich auf die Widerstandsfähigkeit des Glycogens 
gegenüber konzentriertem Kali gründet. Das Material wird zwei Stunden 
lang im kochenden Wasserbade mit dem gleichen Volumen 60 proz. Kalilauge 
■erhitzt, hierauf wird auf das doppelte Volumen verdünnt und durch Glas- 
wolle filtriert. Das Filtrat wird mit dem gleichen Volumen 96 proz. Alkohols 
gefällt; man wäscht mit verdünntem alkoholischen Kali, hierauf mit Alkohol, 
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löst in Wasser, neutralisiert und hydrolysiert mit 2,2proz. Balzsäure; nacb 
drei Stunden ist die Zerlegung in Glucose vollständig , und diese wird wie^ 
gewöhnlich mit Kupferlösung bestimmt (S. 54). 



Eine Anzahl anderer, zur Stärkegruppe gehörender Polyosen sind 
aus Fructose aufgebaut, ähnlich wie die bisher genannten aus Glu- 
cose. Hierher gehören folgende, noch meist ungenügend definierte Sub- 
stanzen, welche als Eeservenahrung für die Pflanzen yon Bedeutung: 
sind. Ihre Molekularformeln werden hier nicht angegeben, auch in den. 
Fällen, wo man sie zu bestimmen versucht hat, denn keiner der nach- 
stehenden Körper dürfte eine chemisch einheitliche Verbindung dar- 
stellen. 

Inulin ist die Kollektivbezeichnung einer Anzahl Hnksdrehender 
Kohlehydrate, welche sich in warmem Wasser ohne Kleisterbildung^ 
leicht lösen und durch Jod nur gelb gefärbt werden. In den Zellen der 
Pflanzenorgane, in welchen sie vorkommen, können sie durch starken. 
Alkohol als Sphärokristalle ausgefällt werden (charakteristisch). Die 
InuUnsphärite sind leicht löslich in konzentrierter Schwefelsäure. Inulini 
findet sich in reichlicher Menge, besonders im Herbst, in den Knollen, 
und Wurzeln zahlreicher Kompositen aufgespeichert, z. B. Dahlia, Inul(t 
helenium (44 Proz.), Helianthus tuberosus (58 Proz.). Reduziert nicht 
Fbhlings Lösung, aber ammoniakalische Silberlösung. 

Iiävuline (Synanthrosen) verhalten sich zu Inulin ungefähr wi& 
die Dextrine zur Stärke, d. h. sie stellen wahrscheinlich niedrigere und 
leichter lösliche Glieder von demselben Kondensationstypus dar. Finden 
sich in den Helianihus-KnoUeii zusammen mit Inulin und bilden einen 
erheblichen Bestandteil in unreifen Getreidekömern. Unreifer Koggen 
enthält 45 Proz. Lävuline. Ohne Geschmack und Drehungsvermögen;, 
reduzieren nicht Fehlings Lösung. 

Lävosin (Tanbet, Compt. rend. 112) und Apeponin (Jessen-Hansen^ 
Carlsb. Lab. Medd. 1897) sind in sowohl reifen wie unreifen Getreidekömern 
gefunden worden. Diese amorphen Kohlehydrate sind linksdrehend, nur das- 
letztere reduziert alkalische Kupferlösung. 

Bei vielen Monocotylen trifft man kondensierte Fructosen. Dahin 
gehören : 

Sinistrin^ Sei 11 in, in der Zwiebel von Ürginea scilla und in vielen Lilia- 
ceen; z. B. bis zu 40 Proz. des Trockengewichtes im Bhizom von Poly- 
gonatum biflorum. Linksdrehend. 

Irisin, im Jrts-Khizom, femer in den Bhizomen von Phleum und Pha- 
laris (Ekstrands und Johansons Phlei'n, Chem. Ber. 20), ist vielleicht 
identisch mit dem vorhergehenden. Stärker linksdrehend als Inulin, dem es 
bezüglich des Beduktionsvermögens gleicht. Liefert jedoch keine Sphäro- 
kristalle. 

Triticin, im Bhizom von Triticum repens, vermutlich auch in Draeaenct 
australiSt spaltet Fructose bereits beim Kochen mit Wasser ab. 

Graminin, in vielen Grasrhizomen (Eestrand und Johanson, Ohem. 
Ber. 21). Linksdrehend ; wird in Sphärokristallen erhalten. 



— 63 — 

d-Mannose und d-Galactose liefert: 

Secalin^ Carobin, in den Samen von Gerat onta siliqua, Boggen und 
«rate. Bildet Gallerte. Inaktiv, nicht reduzierend (vgl. Hemicellulosen). 
laiolieniii^ „Flechtenstärke", ist eine Zellwandsubstanz und wird 
ä^s wegen in der Gellulosegruppe behandelt. 

C. Feotine und Gummiarten. 

Unter Pectinstoffen versteht man Zellwandbestandteile, welche sich 
durch gallertartige oder schleimige Konsistenz auszeichnen oder wenigstens 
leicht in derartige Stoffe übergehen. Gummi und Pflanzenschleim 
sind amorphe, oft glasklare, in Wasser lösliche bzw. quellbare Sekrete 
aus dem Holz und der Rinde von Bäumen, aus Fruchtparenchymen usw. 
Streng genommen sollten vielleicht die hierher gehörigen Körper in die 
Gellulosegruppe eingereiht werden, da sie mit den Hemicellulosen nahe 
verwandt, wenn nicht identisch sind. Unsere Kenntnis derselben ist 
indessen noch so mangelhaft, daß sie aus praktischen Gründen als be- 
sondere Untergruppe einstweilen beibehalten werden. Sowohl die Pec- 
tine als die Gummiarten sind durch ihre Pentosannatur ausgezeichnet, 
bei der Hydrolyse liefern nämlich die allermeisten Pentosen, gewöhnlich 
Ar ab in ose. Unter den Hexosen, welche als Komponenten auftreten, 
ist vor allem die Galactose zu nennen. Eine Eigentümlichkeit so- 
wohl der Gummiarten als der Pectine ist ihre (schwach) saure Natur, 
weshalb Säuren, allerdings noch wenig bekannte, unter den Spalt- 
produkten angetroffen werden. Der Sauerstoffgehalt ist daher oft etwas 
größer, als der Grenzformel (C6Hio05)x entspricht. 

Peotine finden sich gelöst in vielen Pflanzensäften, besonders in 
reifen Früchten, und werden durch Zusatz von Alkohol als Gallerte gefällt. 
Auch durch zahlreiche Pflanzenextrakte (aus Kartoffeln, Klee, Luzernen, 
Zuckerrüben u. a.) können Pectine koaguliert werden, und man nimmt 
an, daß hierbei ein spezifisches Enzym, die Pectase, zur Wirkung 
kommt (Fbämy, ferner Bebtband und Mall^ybe, G. r. 119, 120, 121). 
Pectase soll ihre Tätigkeit nicht in saurer Lösung entfalten und nur in 
Gegenwart «von Ca-, Sr- oder Ba- Salzen. Die Fällungen enthalten 
pectinsaure Salze der genannten Metalle. Indessen ist die Existenz 
dieses Enzyms noch nicht streng bewiesen. Auch ohne Mitwirkung 
der Pectase bewirken lösliche Ca -Salze die Gelatinierung von Pectin- 
lösungen. Dieselbe beruht aber nicht auf der Entstehung von Pectin- 
saure oder Ca-Pectat, sondern rührt von einer anderen Verbindung 
her, welche als Pectinat bezeichnet wurde und durch ihre Löslich- 
keit in 2proz. Salzsäure charakterisiert ist. Die pectinhaltigen Säfte 
entstehen während der Keife durch (hydrolytische?) Auflösung gewisser 
in jungen Zellwänden allgemein vorkommender Kohlehydrate, Pec- 
tosen, welche in Phanerogamen , Gefäßkryptogamen und Moosen sehr 
verbreitet sind. In Algen und Pilzen sind sie nicht sicher nachgewiesen. 
In den Mittellamellen der Zellwände finden sich die Pectinstoffe stark 
angehäuft. 
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Feotosen werden durch Alkalien und Säuren sogar in der Kälte 
leicht hydrolysiert. Außer Pectinsäuren und Pectinen in Fruchtsäften 
(s. ohen) entsteht hierhei Arabinose. Die Yerzackerung soll auch durch 
ein in Malzextrakt vorkommendes Enzym, die Pectinase, katalysiert 
werden (Boübqublot und H^bissey, C. r. 127; J. chim. phys. 9), 
welches imstande ist, das Calciumpectat weiter zu spalten. In saurer 
Lösung ist dasselbe unwirksam. Im Gegensatz zu den Cellulosen lösen 
sich die Pectosen nicht in Eupferoxydammoniak. Nach der Behandlung 
von Pflanzenteilen mit diesem Reagens bleibt ein Mittellamellskelett 
übrig, welches von Chlorzinkjod, Eongorot und anderen Cellulose- 
reagenzien nicht mehr gefärbt wird, welches dagegen nach Zusatz yon 
Essigsäure mehrere Anilinfarben, wie Jodgrün, Hofmanns Yiolett, 
Naphtylenblau und viele andere „Pectinreagenzien" aufnimmt. Die am 
meisten angewandte Pectoseprobe ist die Rotfärbung mit Ammonium- 
rutheniumchlorür, RU2CI6, 4NH4CI. Andererseits kann man die Pectin- 
stofEe aus pectinisierten Zellwänden durch Behandlung mit 2proz. 
Natronlauge zuerst extrahieren. Auch in gewissen Salzen, wie Am- 
monium Oxalat, -citrat u. a., sind sie löslich. Mikrochemische Reaktionen 
findet man ausführlich angegeben bei Mangin, C. r. 111. Die so- 
genannten Pectinreagenzien färben nur Pectosen, nicht die Pectine 
selbst (Tschirch). 

Mangin, welcher die Pectinsubstanzen eingehend untersucht hat 
(C. r. 1888 — 1893), war der Ansicht, daß die Pectosen junger Zell- 
wände mit der Zeit in Pectinsäuren übergehen, welche allmählich mehr 
und mehr Ealk aufnehmen, so daß die Mittellamelle schließlich aus 
Calcium pectaten besteht. Durch Behandlung mit kalter, alkoholischer 
Salzsäure soll sich nach Mangin der Kalk herauslösen lassen , worauf 
die zurückbleibende Pectin säure der Mittellamellen durch Naphtylenblau 
gefärbt werden kann. Hiergegen hat jedoch neuerdings Dbvaux (Soc. 
phys. nat. de Bordeaux 3 [1903]) geltend zu machen gesucht, daß auch 
ältere Mittellamellön aus Pectose bestehen, da eine längere Einwirkung 
Ton Säuren zur Lösung notwendig ist, als im allgemeinen die Zerlegung 
eines Calciumsalzes erfordert. Die Säure soll vielmehr die Pectosen 
hydrolytisch spalten. 

Gummi und FfLanzensohleim sind voluminöse, oft durchsichtige 
Absonderungsprodukte älterer, kranker oder verwundeter Gewebe. Sie 
enthalten nicht selten Reste des Zellinhaltes (Stärke usw.). Die Haupt- 
masse macht aber eine durch sogenannte Gummöse umgebildete Zell- 
wandsubstanz aus. Besonders hat man, gestützt auf die Übereinstim- 
mung zwischen den Hydrolyseprodukten, die Gummibildung für eine 
krankhaft gesteigerte Produktion von Pectinstoffen angesehen (Mangin, 
J. de Bot. 1893). Recht allgemein, wenn auch ungenügend bewiesen, 
ist die Ansicht, daß Gummöse in zahlreichen Fällen durch Bakterien 
hervorgerufen wird (s. z.B. Grbig Smith, Zbl. f. Bakt. 10, 11 [1903]). 

Seit alters her unterscheidet man zwischen Gummi, welcher voll- 
kommen löslich ist, und Pflanzenschleim, welcher stark quillt, aber 
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^ich in Wasser nur teilweise löst. Eine rationellere, auf die Hydrolyse- 

X^i^odukte sich stützende Einteilung kann getroffen werden, sobald diese 

1>«8ser bekannt geworden sind. Sicher existiert eine beträchtliche Anzahl 

olieimsch differenzierter Gummiarten, einerseits Arabane^Galactane, 

<Bc«J&ctoarabane usw., andererseits Substanzen, welche durch ihre ver- 

sobiedenen, bei der Hydrolyse entstehenden Gummisäuren charak- 

-fc^risiert sind. O'Sulliyan hat einige dieser noch wenig bekannten 

Säuren von der Zusammensetzung C23H3g022 di n(CeHio05) isoliert, In 

.Alkalien löst sich sowohl Gummi als Pflanzenschleim Yollstandig. Da- 

^eg^n sind beide in ÖOproz. Alkohol bereits vollkommen unlöslich. 

JDie Jodreagenzien sind ohne Einwirkung. Die Mehrzahl der Gummi- 

surten ist linksdrehend. Als Säuren sind sie z. T. an K, Ca oder Mg 

gebunden. 

Arabin, arabischer Gummi, aus ^cooia-Arten, gibt mit Wasser 
^ine klare, kolloide Lösung und kann durch Ammoniumsulfat nicht 
«knsgesalzen werden. Bei der hydrolytischen Spaltung entsteht sowohl 
.Ajrabinose (28 Proz. Arabane) als auch Galactose, welche sich in Furol 
lt3zw. Schleimsäure überführen lassen (S. 43 u. 48); diese Zuckerarten 
dürften in Arabin als Ester der Ära bin säure, C28H38O22) vorkommen. 
Bassorin, Tragantgummi, aus Astragälus-AiteUf nur teilweise 
±11 Wasser löslich, liefert Arabinose, Xylose, sowie etwas Fucose, und 
^oll Xylanester der Bassorinsäure enthalten. Gibt 37 Proz. Pentosen. 

Ceraainy Kirschgummi, besteht überwiegend aus Arabanen und liefert 
^is 50 Proz. Arabinose. Nur teilweise in Wasser löslich. 

G^dagnunmi enthält Galactoseester der Geddinsäuren. 
Chaguftl&nunmi liefert bei der Hydrolyse Xylose und dl- Galactose 
<WiNTBB8TBiK, Ghem. Ber. 31). 

^ D. Die Cellulosegruppe. 

Das wichtige Zellwandmaterial der Pflanzen, nach welchem diese 
Xohlehydratgruppe benannt wird, nimmt eine scharf begrenzte Sonder- 
stellung ein vermöge seiner Unlöslichkeit in und großen Widerstands- 
fähigkeit gegen die meisten Chemikalien; die Cellulose löst sich nämlich 
nur in Eupferoxydammoniak (Sghweizebs Eeagens). Zum Nachweis 
' der Cellulose dient gewöhnlich die mit Chlorzinkjod eintretende Yiolett- 
färbung. Bei der Hydrolyse entsteht schließlich nur Glucose. Dieselbe 
Jodreaktion trifft indessen auch mit vielen anderen, in Wasser unlös- 
lichen MembranstofEen ein, welche sich im übrigen von der echten 
Cellulose unterscheiden und zum Teil eine andere biologische Aufgabe 
haben. Sie dienen nämlich als Reservenahrung, besonders in Samen, 
werden stets wesentlich leichter gespalten und liefern dabei in der Regel 
nicht Glucose, sondern andere Hexosen und oft Pentosen. Deswegen 
faßt man nach E. Schulze diese StofEe in eine besondere Untergruppe 
als Hemicellulosen zusammen. Dazu kommen noch weitere, Schleim 
bildende Zellwandsubstanzen, z. B. Carobin im Johannisbrot, die übrigens 

Euler, Pflanzenolieinie. I. 5 
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nicht immer als Eeservestoffe dienen dürften, wie viele Membransub- 
stanzen der Algen. Diese stehen wohl den Pectinstoffen sehr nahe, und 
bereits früher wurde bemerkt, daß die letzteren sich von den Hemi- 
cellulosen yielleicht überhaupt nicht trennen lassen (S. 63). 

Hemicellulosen werden, wie schon erwähnt, durch ihre yerh&ltnis- 
mäJSig leichte Spaltbarkeit charakterisiert und stehen in dieser Hinsicht 
der Stärke am nächsten. Bei 300^ werden sämtliche Hemicellulosen, im 
Gegensatz zu den echten Cellulosen, von Gljcerin gelöst. Wesentlich ist 
die Natur der Spaltprodukte, welche auch hier der Einteilung zugrunde 
gelegt werden muß. Dagegen sind die mikrochemischen Beaktionen 
von geringem Wert und fallen bei yerschiedenen Hemicellulosen sehr 
ungleich aus. Viele derselben geben die Gellulosereaktion mit Chlor- 
zinkjod und werden von Kupferoxydammoniak gelöst. — Die Hemi- 
cellulosen umfassen zwei funktionell verschiedene Untergruppen. 

I. Zu der ersten Gruppe gehören Reservekohlehydrate 
(„Reservecellulose**) in den Samen, auch in Sklerotien und seltener 
in Rhizomen. Sie bilden oft dicke, von Poren durchzogene Wand- 
ablagerungen in Speicherungsgeweben. Samen, welche reich an Reserve- 
cellulose sind, besitzen ein hartes, homartiges Endosperm; sie finden 
sich vorzugsweise bei Monocotylen, besonders allgemein bei Palmen, 
Liliaceen, Iridaceen und damit verwandten Familien. Bei den Gräsern 
bilden die Hemicellulosen nur dünne, nicht porige Wandschichten. Unter 
den Dicotylen treten Hemicellulosen auf unter anderen in Samen von 
Eubiaceen , Oleaceen , Convolvulaceen , Plantaginaceen , Primulaceen, 
Sapotaceen, Balsaminaceen, Tropaeolaceen, Ranunculaceen, Leguminosen, 
Myrtaceen. Stärke und Reservecellulose tragen in gleicher Weise zur 
Ernährung des Keimlings bei und können sich deshalb gegenseitig ver- 
treten, so daß stärkereiche Samen keine Reservecellulose führen, und 
umgekehrt. Bei der Keimung werden die Reservecellulosen durch 
Enzym Wirkung (Cytasen) hydrolytisch aufgelöst. Aus solchen Hemi- 
cellulosen, welche sicher als Reservestoffe fungieren, hat man unter den 
Spaltprodukten bis jetzt folgende Zuckerarten gefunden: d-Mannose 
und dl-Galactose in reichlicher Menge, ferner d-Fructpse, welche 
selten auftritt (Phytelephas), und d-Glucose, ebenfalls nur in ver- 
einzelten Fällen. Die Reservekohlehydrate der Wandverdickungen sind 
also Mann an e und Galactane. Ob dieselben miteinander nur ver- 
mischt sind oder ob die hoch kondensierten Moleküle gleichzeitig Mannose- 
und Galactosekomponenten enthalten, ist unbekannt. Andererseits dienen 
die Mannane stets als Reservenahrung, während Galactane oft in rein 
mechanischer Weise zur Festigung der Gewebe beitragen. 

Mannane bilden einen Hauptbestandteil der Reservecellulose von 
Palmensamen. Dattelsamen liefern beinahe ausschließlich d-Mannose 
(„Seminose"); die Samen von Fhytelephas (Steinnuß) enthalten ein 
Lävulomannan, das aus 1 Tl. Fructose und 20 Tln. Mannose besteht. 
Die meisten Palmensamen liefern auch Galactose und enthalten • somit 
Mannpgalactane. Liliaceensamen , z. B. von AsparaguB und Ruscus, 
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aind reich an Mannanen. Mannogalactane finden sich femer in den 
«Samen von fiKrycHmo^ArUn, bei Umbelliferen (im Oemin/^-£ndosperm) 
«uid bei L^gominosen, z. B. das Garobin in den Samen von Ceraionia 

Auch in Bhizomen trifft man Mannane als Reseryenahrong. In 
^en Knollen der Aracee Hydrosme Bivieri v. Konjaku bilden zwm 
Mannane, das eine schleimig, das andere in Wasser unlöslich, 50 Proz. 
•der Trockensubstanz. Femer in 2/t1tt«m-Zwiebeln, wie auch im Schleim 
der Orchideen -Knollen, welch letztere bei der Hydrolyse Mannose und 
filucose, abur keine Galactose liefern (Gans und TollbnSi Chem. Ber. 21). 

Qalaotane kommen allgemein in Beserrecellulose vor, und zwar 
meist gleichzeitig mit Mannanen (s. oben). E. Schulze, welcher die 
Hemicellulosen im allgemeinen einer ausführlichen Untersuchung unter- 
worfen und besonders die Gegenwart yon Galactanen in vielen Legu- 
nunosensamen nachgewiesen hat, konnte durch quantitative Bestimmungen 
an Lupinensamen zeigen, daß hier die Galactane bei der Keimung ver^ 
braucht werden und somit wirklich als Reservenahrung dienen; ob in 
anderen Fällen, wie z. B. in Creit^tana -Rhizomen, in der Zuckerrübe, 
im ^7;fAaea- Schleim, das betreffende Kohlehydrat zur Ernährung ver- 
braucht wird oder eine andere Funktion ausübt, ist noch unentschieden. 

Amyloid werden Reservecellulosen genannt, die wie Stärke von 
Jod direkt, ohne Mitwirkung von Chlorzink oder Schwefelsäure, blau 
gefärbt werden. Sie kommen unter anderem im Endosperm gewisser 
Primulaceen, Tropaeolaceen und von Päeonia vor. Das von Wintbb- 
STEIN (H. 17) untersuchte Amyloid enthielt reichlich Galactoarabane. 

Ob ein in Essigbakterien (Bacterium xylinum) yorkommendes und von 
Bbijebinck untersuchtes Kohlehydrat mit Amyloidreaktion als Beservenahrung 
dient, weiß man nicht. 

Faohymose nennt man ein Kohlehydrat, welche? 80 Proz. von der 
Hasse des Pachyma coco« - Bklerotiums ausmacht. Es tritt in Form von 
Membranablagerungen auf, welche sich, wenn erforderlich, auflösen und 
somit eine «Beservecellulose" ausmachen. Pachymose ist in Wasser unlöslich, 
wird durch Jodschwefelsäure gelb gefärbt und durch verdünnte Lauge zu 
Glucose hydrolysiert (Wiktbrstein, Chem. Ber. 28). 

n. Zu der zweiten Gruppe gehören Hemicellulosen, welche als 
Gerüstsubstanzen ebenfalls in Pflanzen allgemein verbreitet sind. 
Hemicellulosen mit mechanischer Funktion sind, soweit bekannt, über- 
wiegend Galactane und Pentosane, woraus ihre nahen Beziehungen 
zu Pectinen und Gummiarten hervorgehen. In der Samenschale von 
iMpinus und von Pirivs cemhra z. B. hat man Galactane gefunden. 

Auch zahlreiche, chemisch wie biologisch noch höchst unvollständig 
erforschte Membrankohlehydrate werden einstweilen am besten hier an- 
gereiht und müssen vorläufig nach botanisch - systematischem Gesichts- 
punkt geordnet werden. 

In Pilzen smd Hemicellulosen selten. Amylomycin in gewissen 
Hyphenwänden wird durch Jod direkt gebläut wie das Amyloid der Essig- 
bakterie. Näheres hierüber ist nicht bekannt. 

5* 
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Einige Algenklassen sind reich an gallertartigen oder stark quell- 
baren Wandsubstanzen, nämlich die Phaeophyceen (Braunalgen) und 
die Rhodophyceen (Rotalgen). Die Fi«cu8 - Membranen sollen Gelliilose 
enthalten (van Wisselingh), daneben das Fucosan, welches bei der 
Hydrolyse die Methylpentose Fucose liefert (Tollbns und GCththbb,. 
Chem. Ber. 23). Bei vielen anderen Braunalgen sind gleichfalls Methyl- 
pentosen unter den Spaltprodukten nachgewiesen. 

Die Laminariä- Arien enthalten einen Membranischleim , aas welchem 
Glucose entsteht; auch soll sich in den Zell wänden von Lamineiria ein Kohle- 
hydrat, Laminarin, finden und femer die stark quellbare Laminarsäure^ 
OitHisOii, deren Bedeutung noch unaufgeklärt ist. 

Unter den Florideen hat Sphaeroeoeeua dicke Zellwände, welche durch 
Butheniumi'Ot gefärbt werden. Hier wie in der Laminarsäure liegen viel- 
leicht PectinstoSe vor. Karragheen, aus QigarUna mamiUosa und Chondru» 
crispus, liefert beim Kochen mit Wasser einen Membranschleim, der sich in 
Kupferoxydammoniak nicht löst und durch Jod schwach rot gefärbt wird. 
Karragheen ist reich an Galactanen, welche bis zu 28 Proz. des Bohmaterial» 
ausmachen, imd läßt bei der Hydrolyse Glucose, Eruotose und Methylpentosen 
entstehen. Agar-agar enthält galactanhaltige „Gelose", welche rotviolette 
Jodreaktion zeigt. Das japanische ,Nori", von Porphyra laeiniata, wird zu 
Glucose, d-Mannose, dl-Galactose und etwas Fucose gespalten. 

Iiiolienin. Viele Flechten, besonders Cetraria islandicat ent- 
halten eine Wandsubstanz, welche beim Kochen mit Wasser Kleister 
liefert. Bebzelius, welcher 1808 diesen Stoff untersuchte, nannte ihn 
Lichenin oder Flechten stärke. Im genannten Kleister sind ver- 
schiedene Kohlehydrate der Zusammensetzung (CeH| 005)2 vorhanden. 

1. Eigentliches Lichenin fällt beim Abkühlen gallertartig aus^ 
reduziert stark, wird von Jod nicht gefärbt und ist optisch-inaktiv. Bei 
der Hydrolyse entsteht nach Angabe der meisten Verfasser nur Glucose, 
nach EsGOMBE (H. 22) dagegen auch Galactose. 

2. Isolichenin wird aus dem Filtrat des vorhergehenden ge- 
Wonnen, ist in kaltem Wasser löslich, rechtsdrehend und wird durch 
Jod blau gefärbt. 

Mit Lichenin verwandte, in kochendem Wasser lösliche Kohle-» 
hydrate sind Everniin in Evernia prunastri und Usnein in Usnea 
harhata. Dieselben sind nebst anderen Flechten -Kohlehydraten neuer- 
dings von Ulandeb und Tollens untersucht worden (Chem. Ber. 39). 
Usnein wenigstens ist, schon gemäß seiner starken Rechtsdrehui^g , mit 
Lichenin nicht identisch. Bei der Hydrolyse liefern diese Flechtenstoffe 
sämtlich Glucose. Durch Jodschwefelsäure wird Usnein rotviolett 
gefärbt. 

Die von Ulandeb und Tollbns untersuchten Flechten enthielten zum 
Teil Lichenine (Cetraria- Gruppe), teils waren sie frei davon (CZaelom a-Gruppe). 
Nachdem die Lichenine aus den zur ersteren Gruppe gehörenden Flechten 
durch Auskochen entfernt waren, blieben in Wasser unlösliche Kohlehydrate 
zurück, welche bei der Hydrolyse viel d-Glucose und daneben weniger d-Man- 
nose und d-Galactose lieferten. Die letztere Flechtengruppe enthielt dagegen 
keine in Wasser löslichen Kohlehydrate, und ihre Wandsubstanzen konnten 
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nnr schwierig zu überwiegend d-Mannose und d-Galactose nebst weniger 

Olacose gespalten werden. Stets wurden einige Prozente Pentosane und 

Hethylpentosane gefunden. 

Ihrer Natur nach unbekannt sind die Wandbestandteile, welche die 

schön blaue Jodreaktion in den Apothecien der Flechten hervorrufen. Yer- 
motlich stehen dieselben den Licheninen nahe. In Moosen und Farn- 
kräutern fand WxKTSBSTBiN unter den Spaltprodukten der Zellwände Man- 
nose. Verdünnte Alkalien lösen aus den Zellwänden der Moose erhebliche 
Kengen eines Stoffes, welcher durch Neutralisation ausfällt und Metarabin- 
säure genannt wurde. Derselbe soll ein Xylan sein (siehe unten), gehört 
aber möglicherweise zu der Pectingruppe. 

In Samenpflanzen spielen Pentosane eine hervorragende Rolle 
•als Grerüstsubstanzen. Sie sind von Tollen s und seinen Schülern ein- 
g'ehend untersucht worden. 

Xylane kommen allgemein in den Wänden des Holzes und der 
▼erholzten Bastzellen vor („Holzgummi"), femer in Eleie und Stroh, in 
der Frachtschale der Kokosnuß und der Walnuß, in Luffa, in der Schale 
<lo8 BaumwoUsamens (vgL Xylose), auch im Quittenschleim und im Schleim 
"▼on Plantiiffo psylUum, 

Die Menge der Xylane ist oft eine recht beträchtliche, wie aus folgender 
^^^belle hervorgeht, in welcher Xylan in Prozenten der Trockensubstanz des 
Bolzes angegeben ist. Die Nadelbäume enthalten verhältnismäßig wenig 
^Jrlane. 



Thuja obUAsa • • • • 2 Proz. 

Fichtenholz 9 „ 

Eichenholz 20 . 



Birkenholz 25 Proz. 

Jutefaser 15 „ 

Buchenholz . . . 23 — 33 « 



ermutlioh kommt das Xylan nicht im freien Zustande vor, sondern in einer 

"^^terartigen Verbindung mit Oellulose. Frisches Holz gibt an kochendes 

^Vasse^ kein Xylan ab. Zu Xylanbestimmungen bedient man sich folgender 

^v-oQ Thomson angegebenen Methode (J. pr. Chem. 19): Sägemehl des zu 

untersuchenden Holzes wird 24 Stunden mit NH, digeriert, welches hierauf 

^usgewa8c)ien wird. Man läßt das Material dann in verschlossenem Gefäß 

^4 Stunden in Berührung mit 5 proz. Natronlauge. Man filtriert, fällt das 

^Hit Wasser verdünnte Filtrat mit Alkohol und wäscht die Fällung mit Salz- 

^äure, Alkohol und Äther. So erhaltenes Xylan löst sich in kochendem 

Nasser; beim Abkühlen wird die Lösung opalisierend und wird von Alkohol 

gefällt. Die Ijösung ist linksdrehend und wird von Jod nicht gefärbt. In 

^upferoxydammoniak ist Xylan löslich. 

P. Klason nimmt an, daß auch Pentosen zum Aufbau der eigent- 
lichen Gellulose dienen können. Yerh. des Y. intern, chem. Kongr. 1, I, 309. 
Nach Cboss, Bbvan und Olaüd Smith sollen die Pentosane im Stroh 

an Ameisensäure zu einem Pentosemonof ormal, 05H80a<Q>GH2, ge- 
bunden sein, welches bei der Oxydation 20 Proz. 00, liefert. Die Verfasser 
stellen die Hypothese auf, daß diese Formale als Zwischenprodukte bei der 
Bildung natürlicher Pentosen auftreten, welche somit keine direkten Assimi- 
lationsprodukte wären. Vgl. de Chalhot (Chem. Ber. 27) und E. Fischer 
<Ohem. Ber. 27, 3230). 

Arabane finden sich in Gummiarten (s. d.), in der Zuckerrübe, in 
der Weizen- und Roggenkleie und nebst einem Galactan in den Samen 
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von Lupintis hirstUm usw. Sind wie Xylane löslich in Kupferoxyd- 
ammoniak. 

Auch Methylpentosane sind in Samenschalen, Rinden, Blättern 
und anderen Teilen höherer Pflanzen nachgewiesen worden. 

Die Pentosane sind selbst dann, wenn sie in Samen vorkommen,, 
nicht als Reservekohlehydrate aufzufassen. De Chalmot konnte zeigen,, 
daß ihre Menge während der Entwickelung der Haferkeimlinge zunimmt. 

Echte Cellulosen. Wandsubstanzen, welche zu den eigentlichen 
Cellulosen zu rechnen sind, unterscheiden sich scharf in chemischer 
Hinsicht von den bisher genannten zahlreichen hoch kondensierten Kohle- 
hydraten. Teils lassen sie sich unvergleichlich schwerer hydrolysieren 
als alle diese, teils liefern sie dabei ausschließlich Glucose, welche 
primär zu einem nur als Cellulosebestandteil bekannten Disaccharid,. 
Oellose verbunden ist. (Vgl. jedoch P. Klason, 1. c.) Hieraus geht her- 
vor, daß die Cellulose mit der Stärke, welche ausschließlich in Maltose- 
moleküle zerfällt, in keinem genetischen Zusammenhang steht. 

Echte Cellulose scheint für die Zellwände der grünen Pflanzen 
charakteristisch zu sein, und zwar sowohl der Algen als der höheren 
Pflanzen; dagegen ist es noch zweifelhaft, ob sie bei Pilzen, Flechten 
und nichtgrünen Algengruppen wenigstens in größerer Menge vorkommt. 
Hier finden wir an ihrer Stelle überwiegend Chitin (in Püzen, s. S. 73) 
und verschiedene Hemicellulosen. In jungen Pflanzenorganen ist die 
Cellulose noch beinahe rein ; in älteren Zellen erleidet sie oft bedeutende 
Veränderungen chemischer Art, wie Oxydation, Methoxylierung, Glucosid- 
bildung („Inkrustierung") mit Grerb- und Bitterstoffen, aromatischen 
Aldehyden usw., und wird andererseits mit Hemicellulosen, Pectin- 
stoffen usw. vermischt. In der Regel muß man durch chemische Mittel 
solche fremde Stoffe (s. unten) entfernen, bevor man die Reaktionen der 
Cellulose erhält. Am gebräuchlichsten sind unter diesen Reaktionen 
die Blaufärbung mit Jod und konz. Schwefelsäure, sowie die Violett- 
färbung mit Chlorzinkjod ^) ; beide beruhen darauf, daß Schwefelsäure^ 
bzw. Chlorzink die Cellulose unter Zersetzung zu einem bei der Ver- 
dünnung gallertartig ausfallenden Stoff lösen, welcher wie Stärke sich 
mit Jod blau färbt. Dieser Körper wird deshalb Amyloid genannt,, 
darf aber nicht mit der in Samennährgeweben vorkommenden Reserve- 
cellulose gleichen Namens (S. 67) verwechselt werden; seine chemische 
Natur ist noch unerforscht. Gute Färbungsmittel für reine CeUulose,. 
z. B. Baumwolle, sind Hämatoxylin, Kongo, Orcellin BB und Crocein» 

Ein Mittel, Cellulose ohne Zersetzung zu lösen, und zwar um so 
leichter, je reiner sie vorliegt, hat man in Schweizers Reagens, d. h. 
einer Lösung von frischgefälltem Kupferoxyd in Ammoniak. Aus dieser 
Lösung kann die Cellulose nut Alkohol ausgefällt werden; spontan fällt 
sie unter gewissen Umständen kiistallinisch aus, wenn die Lösung einige 
Zeit an der Luft steht. Säuren fällen aus der Lösung in Schweizer s 

*) Diese Reaktion wird auch mit Chitin erhalten. 
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^Reagens eine Acidcellulose mit sauren Eigenschaften. Verdünnte Alkalien 
und Säuren greifen die Cellulose nicht merkbar an. Durch intensivere 
^Behandlung mit Säuren werden jedoch die Gellulosepräparate brüchig und 
zerfallen. Eonz. Alkalien werden unter Quellung und Spaltung (Wighel- 
siAiJS und ViBWEG, Chem. Ber. 40) der Cellulose absorbiert (^Merceri- 
sierang^). Durch Sättigen mit Natron wird ein unbeständiges Produkt 
Ci2H2oO|o.NaOH erhalten, welches beim Waschen mit Wasser wieder 
Stiles Natron abgibt. Auch die Oxyde von Schwermetallen werden aus den 
Xjösungen der entsprechenden basischen Salze aufgenommen (Beizung). 
^uf 6 Eohlenstoffatome kommen im Cellulosemolekül wenigstens 3 
(möglicherweise 4) Alkoholhydroxyle, welche mit Säuren Ester bilden. 
X)as höchste Nitrat hat z. B. die Zusammensetzung n[Ci2Hi4 04(N03)8]. 
Durch Oxydationsmittel (Salpetersäure, Chlorsäure, Permanganat) 
■^^erden Oxycellulosen gebildet. Methyläther von Oxycellulosen 
Isommen in Pflanzen vor und spielen eine wichtige EoUe als Bestand- 
'teile von Holz und Bast. 

Beinignng and Analyse. Bohpräparate der Zellwände von höheren 
3^anzen können außer Cellulose enthalten: 1. Hemicellulosen, 2. sogenannte 
inkrustierende Stoffe, welche durch verdünnte Säuren und Alkalien ausgelöst 
^werden (Bitter- und Gerbstoffe, Pectin-, Gummi- und Schleimarten, aroma- 
tische Aldehyde wie Coniferin, Vanillin und (?) Hadromal), 8. in Säuren und 
Alkalien nicht lösliche Inkrusten: Lignin, Suberin und Cutin. Für quanti- 
tative sogenannte Bohfaserbestimmungen kann man die beiden ersten Arten 
von Beimengungen nach Hbnnebebgs oft angewandter Methode entfernen, 
welche im wechselweisen Auskochen mit 1,25 proz. Kali- und l,25proz. Schwefel- 
Räurelösung besteht. Das Besultat ist jedoch nicht unbedingt zuverlässig, da 
besonders die Pentosane zum Teil ungelöst zurückbleiben, während etwas 
Lignin in Lösung gehen kann. Königs Methode, mit Glycerinschwefelsäure 
unter Brück aufzusohließen , ist deswegen vorzuziehen. Dieselbe gestattet 
auch die Bestimmung des Lignin- und Outingehalts in der Bohfaser. Man 
erhitzt eine Stunde im Autoklaven oder unter Bäckfluß mit einer Mischung 
von 20 g konz. Schwefelsäure in einem Liter Glycerin (200 ccm auf 3 g 
Material); auch Pentosane werden dabei so gut wie vollständig gelöst. Aus 
dem Bückstand entfernt man Lignin durch Oxydation und 3 proz. Wasserstoff- 
superoxyd und Ammoniak. Die Cellulose löst sich nun leicht in Kupferoxyd- 
ammoniak, das zurückbleibende Cutin wird abgesaugt und gewogen. Die 
Cellulose wird durch Alkohol ge^Ult und nach dem Abnutschen und Trocknen 
zur Wägung gebracht. Die Ligninmenge ergibt sich aus der Differenz zwischen 
dem Gewicht dieser Fällungen und dem der Bohfaser (Ohem. Ber. 39, 3564). 

Andere Methoden zur Bereitung reiner Cellulose sind die folgenden. 
Nach Fb. Schülzb (1857) werden die Inkrusten durch eine Mischung von 
20Tln. Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,16 und 3 Tln. Chlorsäure (Schulze s 
Macerationsmischung) zerstört. Die Behandlung fordert aber besondere Maß- 
nahmen und lange Zeit (14 Tage), und ist dennoch nicht immer vollständig. 
Lange schmilzt den Bohstoff bei 180® mit 3 Tln. Kali. Mitscheblich s Sulfit- 
verfahren (Kochen mit saurem Calciumsulfit unter Druck) hat für die Beini- 
gung der Holzmasse bei der Papierfabrikation große technische Bedeutung. 

Beine Cellulose läßt sich nach folgender Vorschrift von Gilson [La 
Cellule 9, 397 (1893)] in Sphäriten kristaUisieiii erhalten: Ziemlich dicke 
Bübenschnltzel werden mit verdünnter Natronlauge behandelt, liegen dann 
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5 bis 12 Stunden in Schweizebs Beagens und werden hierauf mehrmals mit 
Ammoniak und Wasser gewaschen. Ein wohlkristallisiertes Produkt stellte 
GiLSON aus Markzellen dar nach vorhergehendem Digerieren mit 0,5proz. 
Katronlauge, 5 stündigem Kochen mit 2proz. Schwefelsäure, 14tägiger Behand- 
lung mit 12 Tln. Salpetersäure (spez. Gew. 1,15) und 0,8 Tln. Kaliumchlorat, 
einstündiger Erhitzung auf 60* mit Ammoniak, Waschen mit Alkohol und 
Trocknen. Wird das so gereinigte Präparat wie oben mit Schweizebs Re- 
agens und Ammoniak behandelt, so kristallisiert die Gellulose. Schweizebs 
Beagens bereitet man durch Lösen von Ou(OH)s in 20proz. oder von GuO 
in konz. Ammoniak. 

Für die Greuzformel der Cellulose, [CßHjoOsJn, berechnet sich ein 
Eohlenstoffgehalt von 44,4 Proz. In Jutecellulose fanden Cboss, Bevan 
und Beadle (Chem. Ber. 26, 2520) einen niedrigeren KohlenstofE- 
gehalt, während König in Kleiepräparaten, welche nach seiner oben an- 
gegebenen Methode gereinigt waren, stets mehr Kohlenstoff fand. Hier- 
aus ist ersichtlich, daß man unter Cellalose nicht ein chemisches* 
Individuum zu verstehen hat, sondern daß zahlreiche Stoffe mit den 
allgemeinen Eigenschaften der normalen Cellulose, aber etwas wechseln- 
der Zusammensetzung vorkommen. Die kohlenstoffärmsten dürften 
Oxycellulosen mit einer Methoxylgruppe sein, die kohlenstoffreicheren 
dagegen Methoxylderivate der normalen Cellulose. Der Methoxylgehalt 
wird nach Zeisels Methode (Monatsh. 6, 7) bestimmt, d. h. die Methyl- 
gruppen werden durch kochende, konz. Jodwasserstoffsäure abgespalten 
und das gebildete Methyljodid in Silbernitratlösung aufgenommen. Am 
zahlreichsten sind die Methoxyl-, bzw. Äthoxylgruppen in folgender, 
der Cellulose chemisch nahestehenden Substanz: 

Lignin, Holz Stoff, auchLignon genannt (Cboss, Bevan, Be adle), 
ist ein Oxyderivat der Cellulose mit teils freien, teils veresterten Hydroxyl- 
gruppen. Vermutlich enthält es auch Acetylgruppen, woher möglicher- 
weise die bei der Trockendestillation des Holzes auftretende Essigsäure 
stammt. Bei der Oxydation des Lignins nach der Methode von König 
entsteht nämlich Oxalsäure, Ameisensäure und Essigsäure. Demzufolge 
ist Lignin bedeutend kohlenstoffreicher als Cellulose (55 Proz. 0). Es 
erhielt seinen Namen 1857 durch Fb. Schulze und spielt eine beden- 
tende Rolle als inkrustierender Bestandteil in den Wänden der Bast- 
und Holzzellen wie Gefäßen, wo es möglicherweise in ätherartiger Ver- 
bindung mit der Cellulose vorkommt. Dafür , spricht der Umstand, daß 
verholzte Zellen mit Jod, Schweizebs Eeagens u. a. nicht direkt die 
Cellulosereaktion liefern, während andererseits schon eine sehr unvoll- 
ständige Entfernung der Inkrusten genügt, damit die Celluloseproben 
positiv ausfallen. Jutelignin, das von Cboss, Bevan und Bbadle auch 
eingehend untersucht wurde, hat nach Tollens und Lindset die Zu- 
sammensetzung Ci7Hi607(OCH3)2 (Ann. 267). Die erstgenannten Ver- 
fasser haben gefunden, daß Jutelignin Chlor aufnehmen kann und dabei 
in Verbindungen übergeht, welche auch aus Pyrogallol und Chlor ent- 
stehen, wonach wahrscheinlich wird, daß Lignin mit den in den Pflanzen 
sehr verbreiteten Gerbstoffen in Zusammenhang steht. 
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Die l}ekannten mikrochemischen Holzreaktionen, z. B. Gelbfärbung mit 
Anilin salzen und Botfärbung durch Phloroglucin und Salzsäure, sind kaum 
•dem Lignin zuzuschreiben, wenigstens erhält man alle diese Beaktionen be- 
reits mit solchen aromatischen Aldehyden, welche im Holz vorkommen, und 
^ucli mit Besorcin und Pyrogallol (Etti). 

Iiigninsäuren hat G. Lange (H. 14) aus dem Holz von Laubbäumen 
Isoliert, indem er das zuerst mit verdünnten Alkalien ausgelaugte und da- 
'durch von Pentosanen (Xylan) befreite Material mit 4 bis 5 Tln. Kali und 
'der gleichen Menge Wasser auf 185® erhitzte. Die Schmelze wird mit wenig 
"Wasser ausgezogen, das Filtrat angesäuert und die dabei entstehende, noch 
•<3elliilosehaltige Fällung mit Alkali digeriert, wobei die Cellulose ungelöst 
^Eurückblieb und nur die Ligninsäuren sich im Filtrat wiedei*fanden. Von 
diesem Präparat wurden 12 bis 14 Proz. erhalten nebst 65 Proz. Cellulose. 
JDer Kohlenstoff gehalt, 61 bis 62 Proz., war bei Ligninsäuren aus Buchen-, 
JBiclien- und Kiefernholz tibereinstimmend. Unsicher ist, ob Ligninsäuren 
:sicb im Holz fertig gebildet finden , vielmehr ist es wahrscheinlich , daß die- 
selben bei der Kalischmelze erst aus der Holzsubstanz entstehen. 

Chitin, ein bei den Pilzen verbreiteter, stickstoffhaltiger Zellwand- 
stoff der Zusammensetzung (Ci4n26N20io)z» ist nach Offeb (Biochem. 
2. 7, 117) wahrscheinlich ein polymeres Mouoacetyldiglacosamin. 
!Sei der hydrolytischen Spaltung gribt es Essigsäure und Glucosamin 
-iß. 46). Chitin ist unlöslich und gegen Alkali sehr widerstandsfähig. 
7ärbt sich wie die Cellulose mit Chlorzinkjod yiolett; mit Jodjodkalium 
""vird es braunrot. Unter den Pilzen scheinen fast nur die Saprolegnia- 
-«een und Perenosporaceen chitinfrei zu sein. 

Mikrochemisch erkennt van Wisselingh das Chitin nach Erhitzen mit 
Xali auf ISO* (Bildung von Chitosan) durch Botviolettfärbung mit Jodjod- 
^alium und verdünnter Schwefelsäure nach Auswaschen des Alkalis. 

Anhang: Humusstoffe. 

Zucker und andere Kohlehydrate gehen , besonders leicht in alka- 
lischer Lösung, aber auch beim Kochen mit Säuren in dunkel gefärbte, 
hochmolekulare Koudensationsprodukte von unbekannter Konstitution 
über, welche unter dem Namen Humus- oder Huminsubstanzen 
zusammengefaßt werden. Die Benennung stammt von den dunkeln 
Bestandteilen der Ackererde, welche ebenfalls aus den Kohlehydraten 
vermodernder Pflanzenteile stammen. Alle Humusstoffe sind kohlenstoff- 
reicher als die Kohlehydrate, aus welchen sie entstanden sind; viele der- 
selben bilden sich an der Luft durch Oxydationsprozesse, andere wiederum 
entstehen ohne Mitwirkung des Sauerstoffs. 

Es ist lange bekannt, daß ein Teil der Humusstoffe den Charakter 
von Säuren besitzt, welcher einem anderen Teile fehlt. Humin- und 
Ulmins&ure (die letztere in Wunden der Ülmus-Binde) gehörten zur 
ersteren Ghruppe, Humin und Ulm in zur letzteren (Mulder). Diese 
Namen sind jetzt veraltet und entsprechen keinen bestimmten chemischen 
Individuen. Lidessen hat Hoppe -Seylee, welcher später die Humus- 
fltoffe eingehend studiert hat, obige Einteilung beibehalten. Die sauren 
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Humuskörpdr scheidet er jedoch weiter in alkohollösliche und alkohol- 
unlösliche (H. 13). Hinzuzufügen sind noch die relativ weniger kon- 
densierten, wasserlöslichen Huminsuhstanzen in Seen und Mooren. Maa 
kennt also gegenwärtig yier Gfruppen von Humusstoffen, welche sick 
folgendermaßen charakterisieren lassen: 

1. Humine, unlöslich in Alkalien und Alkohol. Enthalten 62 bi» 
66 Proz. G, 3,7 bis 4,6 Proz. H. Entstehen nicht nur aus Kohlehydraten,, 
sondern auch durch Erhitzen von Gerbstoffen und Phlobaphenen (Kap. XII^ 
mit verdünnten Alkalien auf 200®; Luftzutritt ist nicht notwendig. 
Gehen beim Schmelzen mit Kali in die beiden folgenden Gruppen über 
(vgl. oben die Ligninsäuren). 

2. HiuninBäiireii, leicht löslich in verdünnten Alkalien; aus den: 
braunschwarzen Lösungen werden diese Stoffe beim Ansäuern in volu- 
minösen, in Alkohol unlöslichen Flocken ausgefällt. Bilden sich au» 
Kohlehydraten und Gerbstoffen und aus den Huminen (s. oben), welch, 
letztere vielleicht Zwischenprodukte der Huminsäurebildung darstellen» 
Diese findet unabhängig von dem Luftsauerstoff statt. 

3. Hymatomelansäuren lösen sich in Alkalien und werden von 
Säuren wieder gefällt; die ausgewaschenen Niederschläge lösen sich leicht 
in Alkohol, werden aber nach dem Trocknen darin unlöslich. In Wasser 
quellbare, beinahe unlösliche Stoffe mit einem Gehalt von 65,5 Proz. C 
und 4,5 Proz. H, entsprechend den Formeln C26H22O9 oder G26H2oOg. 
Sie sind Säureanhydride. Auch die übrigen Humussubstanzen werden^ 
von Bebthelot und Andb]^ als kondensierte Säureanhydride angesehen 
(C. r. 112). Hymatomelansäuren entstehen durch Oxydation aus Phloba- 
phenen oder Huminstoffen in der Kalischmelze (Hoppe-Sbyleb). 

4. Wasserlösliohe Humusstoffe im Moorwasser u. dgl. zeigen 
einen niedrigeren Kohlenstoffgehalt als die vorigen Gruppen und stehen 
offenbar den ersten Kohlehydraten, aus welchen sie stammen, viel näher.. 
Beim Erhitzen werden sie aber leicht denaturiert und gehen in kohlen- 
stoffreichere Produkte über (Aschan, J. pr. Chem. 77 [1908]). 

Im allgemeinen sind Humusstoffe kräftige Reduktionsmittel, z. B. 
für Fehlings Lösung. An der Luft werden sie unter Abgabe von 
Kohlensäure oxydiert. Mikroben und Pilzmycelien erleichtem die Oxy- 
dation, ihre Mitwirkung ist aber nicht unbedingt erforderlich. 

Möglicherweise enthalten die Humuskörper cyklische Kerne. Der Zu- 
sammenhang mit den Oxydationsprodukten der Gerbstoffe und den Phloba- 
phenen ist noch unklar; man weiß nicht einmal, ob zwischen den genannten. 
Körperklassen nur äußere Ähnlichkeit oder wirkliche Verwandtschaft besteht. 
Für letztere Annahme spricht der Umstand, daß Protocatechusäure und Pyro-^ 
catechin als Nebenprodukte bei der Kalischmelze und sogar beim Erhitzen, 
wässeriger Lösungen von Humusstoffen entstehen (vgl. Kap. XII). 



B. Stiekstofffreie eyklische Stoffe. 



Kohlen Wasserstoff e, welche einen einfachen oder kombinierten Benzol- 
nng enthalten, zeichnen sich durch große Beständigkeit des ringförmigen 
Eemes aus. Die gleiche Beständigkeit findet man bei den zahlreichen 
Benzolderivaten und sie tritt in den wichtigsten Reaktionen dieser 
cyklischen Verbindungen zutage. 

Oxydationsmittel (Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung) greifen 
den Benzolring nicht an, ;wohl aber mit demselben verbundene offene 
Kohlenstoffketten, welche durchweg, unabhängig von ihrer Größe und 
Konstitution, in die Garboxylg'ruppe übergehen. So geben alle Homo- 
logen des Benzols bei der Oxydation Benzolcarbonsäuren: 



CHg.CH.CHg 



OO.H 



%/ \/ 

CHg COsH 

Cymol Terephtalsäure 

Den gleichen allgemeinen Charakter wie die Benzolderivate besitzen 
mehrere Körperklassen mit geschlossenen Kohlenstoffketten, z. B. die 
Naphtalin-, Anthracen- und Phenanthrenderivate, welche sich 
von folgenden Stammsubstanzen herleiten: 



Naphtalin 



Anthracen 
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Phenanthren 

Alle derartigen Kohlenwasserstoffe und deren Derivate, welche mit den 
Stammkörpem eng verknüpft sind und sich in dieselben in mannigfacher 
Weise überführen lassen, werden seit alters her aromatische Ver- 
bindungen genannt. Diese Körper unterscheiden sich durch charak- 
teristische Eeaktionen wesentlich von denen der Fettreihe. An diese 
isocyklischen aromatischen Körper, deren ringförmige Kerne nur aus 
Kohlenstoff bestehen, schließen sich andere, heterocyklische Körper- 
klassen an, in welchen der Bing außer Kohlenstoff noch ein oder mehrere 
Atome anderer Elemente enthält, nämlich N, oder S. 

Der Widerstand der aromatischen Kerne chemischen Einflüssen 
gegenüber kommt auch im biochemischen Verhalten zum Ausdruck, 
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indem die Benzolderivate oft Endprodukte des Stoffwechsels sind, da- 
gegen selten gute Nahrungsstoffe, wenn auch einzelne dieser Körper im 
Organismus verhrannt werden können. Auch außerhalb des Organismus 
geht die Verbrennung nur relativ schwierig vor sich und führt dann 
direkt zu Kohlensäure und Wasser. 

Obwohl die aromatischen Verbindungen der Zusammensetzung nach 
ungesättigt sind, verhalten sie sich bei den meisten Reaktionen wie ge- 
sättigte Stoffe. Unter gewissen Bedingungen kann jedoch eine weitere 
Hydrierung des Kernes stattfinden, am leichtesten bei substituierten 
Kohlenwasserstoffen und leichter beim NaphtaHn als beim Benzol. Man 
erhält dadurch Di-, Tetra- oder Hexahydrobenzol- (bzw. Naph- 
talin- usw.)-verbindungen. 
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Bei der Hydrierung geht der aromatische Charakter verloren. 
Die entstehenden Stoffe besitzen zwar noch cyklischen Bau, in chemischer 
Hinsicht gleichen sie jedoch mehr den aliphatischen Verbindungen als 
den aromatischen und werden demgemäß als alicyklisch bezeichnet 
(E. Bambebgeb). Die den aromatischen Kernen eigentümliche Festig- 
keit wird durch die Hydrierung geringer, und infolgedessen können be- 
sonders vollständig hydrierte Benzolderivate den Mikroorganismen als 
gute Kohlenstoff quellen dienen. Beispiele hierfür haben wir im Quercit 
und in der Chinasäure (Tetraoxyhydrobenzoesäure). 

Wir erhalten also folgende Hauptgruppierung der Kohlenstoff- 
derivate : 

A. Aliphatische Verbindungen. 

B. Alicyklische Verbindungen. 

C. Aromatische Verbindungen. 

1. Isocyklische. 

2. Heterocyklische. 

In aller Kürze sei an die Isomerie Verhältnisse der Benzolderivate erinnert: 
Monoderivate kommen nur in einer Form vor. 

Bei Diderivaten sind die drei mit ortho-(l,2), meta-(l,3) und para-(1,4) 
bezeichneten Formen möglich. 

1 B K B 
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Trideriyate kommen, wenn die Substituenten gleich sind, ebenfalls in 
adrei isomeren Formen vor, die mit a- (asymmetrisch), s- (symmetrisch) und 
. T- (vicinal) bezeichnet werden. 

S) Bi R 



/\ 



R 
a- 



B 



/\ 



R^/B 



b/\r 



\/ 



Vr 



Kap. VIII. AromatiBObe Kohlenwasserstoffe und Phenole. 

A. Kohlenwasserstoffe. 

Benzol und seine näclisten Homologen sind leichtbewegliche Flüssig- 
keiten, die höheren Glieder sind öle und kristallisierende Körper. Die 
Eohlenwasserstoffe mit kombinierten Kernen, wie Naphtalin, Anthra- 
cen usw., sind fest und sublimierbar. In Wasser, verdünnten Säuren 
und Basen sind sie unlöslich, aber ihrerseits bilden die flüssigen Kohlen- 
wasserstoffe gute Lösungsmittel für andere in Wasser unlösliche Stoffe, 
wie Fett oder Harze. In Pflanzen sind nur wenige aromatische Kohlen- 
wasserstoffe nativ; sie kommen als Bestandteile gewisser ätherischer Öle 
und Balsame vor. Hervorzuheben ist ihre Bildung bei der trockenen 
Destillation von Steinkohlen und Harzen. 

Benzol, CeHg, F. +6®, Kp. 80^, entsteht bei der trockenen De- 
stillation der Steinkohlen und wird durch Fraktionierung des leicht- 
flüssigen Teeröls gewonnen. 

Toluol,CeH5.CH8, F. — 93o,Kp. HO», bildet sich bei der trockenen 
Destillation des Tolubalsams und vieler Harze. Kommt nebst den drei 
Xylolen, CeH4(CH3)2, und anderen Benzolhomologen im Steinkohlen- 
teer vor. 

OHa Cymoly CioHu, Kp. 176^, ist der einzige in Pflanzen 

/\ angetroffene Benzolkohlenwasserstoff. Findet sich im 

ätherischen öl mehrerer Labiaten {Thymus ^ Satureja, 

\/ Origanum und M(marda)j im aromatischen Sekret vieler 

GHs.CH.OHg Umbelliferenfrüchte (Cuminum cyminumt CiaUa virosa) 

und in anderen Pflanzen, wie Eucalyptus glöbulus und Myristica fragrans, 

£[at daselbst vermutlich genetische Beziehungen zu den Terpenen (vgl. 

Kap. XV). 

8t3rroly OeHj.OH'.CHa, Phenyläthylen, ein ungesättigter Kohlen- 
wasserstoff im Stjraxbalsam, aus der Binde von Liquidambar, 

Kaphtalin, CioHs (S. 73), soll im Nelkenstielöl und im Öl der Liqui- 
(2am&ar-Binde vorkommen. 

9^1 Reten, CigHig, l-Methyl-4-isopropylphen- 

anthren, ist von Bedeutung als Qrundsubstanz an- 
scheinend zahlreicher Harzsäuren. Wurde bisher 
CgH7 ^^^ Abietinsäure (s. diese) gewonnen. F. 98,5®. 
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B. Phenole. 



Eigenschaften und Keaktionen. Die Hydroxylderiyate der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich in mancher Hinsicht 
erheblich von den entsprechenden aliphatischen Verbindungen, den 
Alkoholen. 

1. Dem negativeren Charakter der cyklischen Kohlenwasserstoff- 
reste (Aryle) zufolge besitzen die Phenole den Charakter schwacher 
Säuren; ihre Alkalisalze werden bereits von Kohlensäure zersetzt, wenn 
nicht weitere Hydroxyle oder andere negative Gruppen die Acidität er- 
höhen. Phenol, Monoxybenzol, CgHsOH, ist eine sehr schwache, Pyro- 
gallol, v-Trioxybenzol, CeH3(0H)8, eine mittelstarke Säure. 

2. Phenole, welche ihrem Bau nach tei*tiären Alkoholen entsprechen, 
sind recht beständig gegen saure Oxydationsmittel. Salpetersäure und 
Chlor substituieren, oxydieren aber nicht. 

3. Analog mit den Alkoholen gehen die Phenole durch Substitution 

des Hydroxylwasserstoffs mit Alkylen in beständige Äther über, sp- 

genannte Anisole, und setzen sich mit Säuren zu leicht verseifbaren 

Estern um: 

OgHj.OK + JCHg = OgHs.OCHa + KJ. 

Kaliumphenolat Anisol 

4. Das Natriumsalz des Phenols nimmt Kohlensäure auf u^iter 
Bildung von Natriumphenylcarbonat, welches sich beim Erhitzen in das 
Salz einer aromatischen Oxysäure oder Phenolsäure verwandelt: 

CeHj.ONa + CO« = OeHsO.OOiNa = HO.OeH^.CO.Na. 
Natriumphenolat Natriumphenylcarbonat Natnumsalicylat 

Bildungsweisen und Vorkommen. 1. Phenole entstehen, gleich 
zahlreichen anderen aromatischen Stoffen, bei der trockenen Destil- 
lation hoch molekularer organischer Substanzen. Aus dem Rohgemisch 
mit neutralen und basischen Stoffen (Kohlenwasserstoffen und Aminen) 
im Teer werden sie durch Laugen ausgeschüttelt. 

2. Damit im gewissen Sinne analog ist das Auftreten von Phenolen 
bei der Spaltung von Eiweißstoffen durch Bakterien. Besonders p-Kresol, 
HO.C6H4.CH3, bildet sich aus verfaulendem Eiweiß. 

3. Phenole bilden sich aus verschiedenen aromatischen Stoffen, 
besonders Sulfosäuren, durch Schmelzen mit Alkali. 

4. Phenolsäuren spalten Kohlensäure ab bei der Destillation 
ihrer Calciumsalze mit Kalk, oft sogar bei der trockenen Destillation 
ihrer 'Silbersalze oder beim Erhitzen für sich (p- Phenolsäuren). Die 
m- Verbindungen sind beständiger. Auch in den Pflanzen entstehen 
zweifellos in vielen Fällen Phenole aus Oxy säuren (z. B. Veratrol aus 
Veratrumsäure, s. unten). 

5. Gewisse Glucoside werden in Phenole und Zucker zerlegt. 
Phenole sind farblose, kristallisierende Stoffe, welche unzersetzt 

destillieren oder sublimieren. In Alkohol und Äther sind sie leicht 
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böslich; in Wasser lösen sich die mehrwertigen Phenole leichter als die 

-einwertigen. Viele haben einen charakteristischen, durchdringenden 

-Oemch (Carbolsäure); oft sind sie antiseptisch und giftig. Mehrwertige 

JPhenole können gute Reduktionsmittel sein, z. B. Hydrochinon. Die 

IPhenoläther sind relativ beständige, für sich und mit Wasserdampf 

:£üchtige, angenehm gewürzartig riechende öle. Partiell verätherte 

Phenole kommen in Pflanzen am häufigsten vor und finden sich be- 

:sonders reichlich in Myrtaceen, Eutaceen, Umbelliferen und Labiaten. 

Die Phenole und Phenoläther treten im Pflanzenreich entweder 

dh:ei auf, als Bestandteile in aromatischen Sekreten (flüchtigen ölen) 

oder mit Zucker verbunden in den Glucoaiden. Im ersteren Falle werden 

fiie stets durch Drüsen abgesondert und sind in besonderen Sekret- 

behältem lokalisiert; die Olucoside sind dagegen im Zellsaft parenchy- 

matischer Gewebe gelöst, zumal in der Binde, und treten somit diffus 

yerbreitet in einem großen Teil der Pflanze auf. 

Analytische Methoden» Zum qualitativen Nachweis kann man viele 
den Phenolen eigentümüche Farbenreaktionen benutzen. Die durch FeCIg 
hervorgerufenen Färbungen sind bei den einzelnen Phenolen angegeben. Eine 
wichtige Phenolprobe ist Millons Beaktion, Rotfttrbung durch eine Mischung 
von Mercuronitrat und etwas salpetriger Säure; sie ist bekannt als Eiweiß- 
reaktion. 

Furol und Salzsäure geben mit Phenolen Blaufärbung (v. Baey^b). 
Phenole dienen femer bei LiEBEBMAim s Reaktion zum Nachweis der salpetrigen 
Säure und aller Verbindungen, aus welchen dieselbe entsteht, besonders der 
Nitrosokörper: Etwas Phenol wird mit einem Tropfen konz. HjSO« erwärmt; 
nach Zugabe der zu prüfenden Lösung wird mit Wasser verdünnt und unter 
Abkühlung mit Alkali übersättigt; salpetrige Säure gibt sich dabei durch 
schöne Blaufärbung zu erkennen. 

Phenol, CeHs.OH, Carbolsäure, soll in jungen Trieben und 
Zapfen von Pinus süvestris vorkommen (einige Hundertstel Prozent). 
Wichtiger Bestandteil des Steinkohlenteers. Lange, farblose Nadeln^ 
F. 42®, Kp. 180®. Hygroskopisch, zei*fließt mit wenig Wasser, löst sich 
in lÖTln. Wasser bei 16®. Violettfärbung mit FeClg. 

Wird quantitativ durch Zusatz von Brom auch aus sehr ver- 
dünnten Lösungen als Tribromphenol, H0.CeH2Br3, gefällt. 

Anisol^ OeH^.OCHs, Methyläther des Phenols, entsteht bei der 
Destillation der Anissäure (s. diese) mit Kalk. 

p-Kresol, GHs.CeH^.OH, p-Methylphenol, bildet sich aus ver- 
faulendem Eiweifi. Der Methyläther und das Acetylderivat sollen im 
Tlang-Tlang (aus Anona odoratissima) vorkommen. 

Thymol, l-Methyl-4-isopropylphenol-(3), ein 

J~» Bestandteil vieler aromatischer öle, vor allem bei den 

Labiaten {Thymus u. a.) und Umbelliferen. Am reichsten 

OH ^^ Thymol sind Origanum flortbundum v. dnereum und 

CH OH CH ^® Umbellifere Ftychotis ajowan. Große, klare Kristalle 

von frischem Geruch, F. 44®. 
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CHg Capvaopol, l-Methyl-4-i8opropylphenol-(2)^ 

^\qjj ortsisomer mit dem vorhergehenden und ebenfalls ver- 
breitet in den Sekreten der Labiaten und Umbelliferen 
\/ (Origanum, Satureja, Thymus serpyTlum, Manarda cttrio- 

CH. . CH.CHs dora, Carum carvi). Öl, F. 0®, Kp. 236«. Das Vorkomme» 
dieser beiden Phenole geht parallel mit dem einiger verwandter Terpene- 
(vgl. Kap. XV). 

CHj.CHrCHj Chavicol, CeH4(OH).0H,.CH:0Hj, p-Allylphenol^ 

/\ in frischen Blättern von Piper betle, Öl, Kp. 2S7'. 

Methylohavicoly p-Allylani8ol,in trockenen Blättern 
\/ von Piper betle; in den Blättern von Peraea gratiBsima und 

OCH3 im Basjlicumöl. 

CH:OH.CHa Anethol, p-Propenylanisol, in den flüchtigen 

/\ Ölen vieler Umbelliferen (Anis, Fenchel, Dill), daher der 

eigentümliche Gewürzgeruch dieser Pflanzen. Femer in 
\/ Artemisia dracunculus („Esdragol") und in lUicium, einer 

OCHj Magnoliaceengattung. Blätter, F. 21®. 

Brenzcateohin, CeH4(0H)2, o-Dioxybenzol, findet sich in den 
Trieben von iSaZfiC- Arten und im rohen Eübenzucker; bildet sich bei der 
trockenen Destillation von Catechin (aus Äcacia catechu). SubHmierbare^ 
Prismen, welche Silbemitrat schon in der Kälte reduzieren. Gibt^ 
ebenso wie die übrigen o-Dioxyderivate, auch die teilweise alkylierten^ 
eine Grünfärbung mit FeCls. ^^^ Monomethyläther, Guajaool,, 
findet sich im Buchenholzteer. 

Veratrol , Ce H4 (0 C Hs) j , der entsprechende Dimethyläther,. 
wui'de in den Samen von Sahizdüla . officinälis gefunden, woselbst e& 
zweifellos aus Veratrumsänre (s. diese) entstanden ist. Öl, Kp. 20bK 

CHs.CHiCHg Eugenol, l-Allyl-3-methoxyphenol-(4), ist der 

/\ aromatische Hauptbestandteil im Öl der Gewürznelke^ 

(Eugenia caryophyUata) und des NelkenpfeSers (Pimenta 
^yOCHa officinalis)f außerdem in anderen Myrtaceen und. in 

^S Lauraceen (Lorbeeren, Cinnamomum'Bl&tiemj Sassafras' 

Rinde), in den Früchten von Tllicium religiosum, in Ocimum hasüicumr^ 
im Bosenöl und als Bestandteil des Glucosids Gein in der Wurzel voa 
Geum urbanum (Bourquelot u. Härissey, C. r. 140). öl, Kp. 247<^*, 
FeCls färbt blauviolett. Wird durch alkoholisches Kali umgelagert zu 
Isoeugenol, l-Propenyl-3-methoxyphenol-(4) (vgl. die obige 
Anetholf ormel) . 

Methyleugenol^ l-Allyl-3,4-dimethoxy'benzol, begleitet oft das 
vorige, z. B. im Nelkenöl und in Cinnamomunit femer gefunden im Citronell- 
und Matico-01 (von Piper anguatifolium) und in A^aruwi- Arten. 

Safroly Shlkimol, Methylenäther des 1-Allyl- 

yi ■ -OII2 3,4-dioxybenzols, ebenfalls mit Eugenol nahe verwandt^. 

] wird zum Teil in denselben Sekreten der Lauraceen, wie 

dieses gefunden (Sassafras, dessen Wurzelrindenöl SOProz. 

\/ I Safrol enthält, Cinnamomum) , femer in Magnoliaceen {Uli" 

O— CHj dum), in Asarum arifolium und Monimiaceen, sowie reichlicli. 
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üzi GampheröL la der Kl^te erstarrendes Öl, F. -|-8®. Wird zu Piperonal 
oxydiert (S. 89). . , 

Besoroin, m-Dioxybenzol, gewöhnliches Produkt beim Schmelzen 
^on Harzen mit Kali (G-albanom, Asa foetida) ; wurde dagegen in Pflanzen 
x^xlcht nachgewiesen. Prismen, welche ammoniakalische Silberlösung in 
ir Kälte reduzieren und durch FeGls violett gefärbt werden. 

^^OH Opoin, l-Methyl-3,5-dioxyb(önzol, gefunden in 

Flechten, entsteht daselbst aus Orsellin säure durch Verlust 
\/ von C0,< 

Hydrooliinon , p-Dioxybenzol, sublimierbare Prismen, wird 

<lurch FeCIs und andere Oxydationsmittel in Ghinon übergeführt, wobei 

<al8 Zwischenprodukt Ohinhydron (= 1 Mol. Ghinon + 1 Mol. Hydro - 

<sbiiion) entsteht. Gebunden an Traubenzucker, bildet Hydrochinon ein 

mn Ericaceen und Pirolaceen sehr verbreitetes Glucosid, Arbutin, 

^^velches von Emulsin gespalten wird. 

Hydroohinonmonomethyläther kommt analog in Form des Glucosids 
Methylarbutin vor, welches in geringerer Menge das Arbutin begleitet. 
Beide Glucoside dürften mit der Chinasäure in den Ericaceen in genetischem 
Zusammenhang stehen. Hydrochinon entsteht nämlich bei der Oxydation 
der Chinasäure: 

CyHijOe + O = CeHeO. + COg + SH^O. 
' Chinasäure Hydrochinon 

Asaron, (CH3.CH:CH)C«H,(0CHJa, l-Propenyl-3\4,6-trimeth- 
oxybenzol, gefunden in Asarum europaeüm^ Acorus calamiM und in den 
Blättern von Piper anguatifolium, F. 67*. Isomer ist Farasaron, F. 203*. 

Myristioin, Methylenäther des l-Allyl-3,4-dioxy-5-methoxy- 
benzols, macht 22 Proz. des Muskatnußöls aus. 

CHj.CHiCHj Apiol, Methylenäther des l-Allyl-3,4-di- 

/jOCHa oxy-2,5-dimethoxybenzols (Thoms), aromatischer 

Bestandteil im Petersilienöl. Nadeln, F. 30®, mit Wasser- 
\/^ dämpfen fluchtig, löslich in Schwefelsäure mit blutroter 

O— Cfl, Farbe. 

Dillapioly Methylenäther des l-Allyl-3,4-dioxy-5,6-dimeth- 
oxybenzols, im ostindischen Dillöl, ist isomer mit dem vorigen. 

Pjrrogallol, CeH3(0H)g, v-Trioxybenzol, ist in Pflanzen nicht 
nativ, bildet sich aber beim Erhitzen von Gallussäure unter COj- Ab- 
spaltung (S. 97). F. 132^, in Wasser leicht löslich. Starkes Reduktions- 
mittel; die alkalische Lösung absorbiert Sauerstoff. 

Phlorogluoin, s-Trioxybenzol, kommt in Pflanzen 
yv ziemlich allgemein vor, ist jedoch in freier Form nicht sicher 

nachgewiesen worden. Die gewöhnliche Phloroglucinprobe, 
OH Rotfärbung mit Vanillin und Salzsäure unter Bildung von 

Phloroglucinvanillein,C6H3.0H.OCH3.CH[C6H2(OH)8]a, 
fällt nämlich auch positiv aus, wenn das Phenol beim Kochen mit der 
Säure erst abgespalten wird; sie tritt außerdem mit Tannoiden ein 
(Habtwich, Winkel, Arch. d. Pharm. 242). Natürliche Verbindungen 

Eni er, Pflanzenohemie. I. g 
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des PhloroglacinSy meist Glucoside, sind in Pflanzenrinden recht all- 
gemein, besonders bei Pomoideen, finden sich femer im Mark, in den 
Blättern und verschiedenen Blomenteilen mehrerer Arten. Ant dem 
Zellsaft, worin sie gelöst sind, können die Glucoside durch Alkoholzusat^ 
in Sph&riten ausgefallt werden. 

PhloFOglncin bildet große verwitternde, sublimierbare, süße Prismen 
(-f 2H;aO), F. 218«, und gibt eine blaue Färbung mit FeClg. Es kann 
auch nach tautomeren Ketoformeln (Triketohexamethjlen) reagieren. 
Man kennt die Konstitution folgender Phloroglucinglucoside: 
Phloridzin kommt in der Wurzelrinde und den Knospen von Pirtis 
malus vor; es zerfällt in Traubenzucker und Phloretin. Letztere 
Verbindung ist der Phloroglucinester der Phlpretiusäure (p-Oxyhydra- 
tropasäure): 

HO.0,H4.0H(CH8).0OiOCeH8(OH), + H^O 
Phloretin 

= H0.CeH4.CH(CH,).C0,H + CeH,(0H)8 
p-Ozybydratropasäure Plüoroglucin 

Hesperidin, in Früchten und Zweigen von Citrus und in mehreren 
Rutaceen (^arosma - Arten) , liefert bei der Hydrolyse Zucker und 
Hesperitin, einen Ester aus Phloroglucin und Hesperitinsäure (Iso- 
ferulasäure, s. diese). 

Mit dem Hesperitin isomer ist Homoeriodictyol, welches nebst £rio- 
dictyol, dessen Methyläther es wahrscheinlich darstellt, in Eriodieiyon eali- 
fomieum sich vorfindet. Die Konstitution soll sein (F. Powbb u. Tutin): 

CH,O(4).HO(3).CeH8.0H:CH.CO.0eH,(OH)8(2,4,6) 
Hesperitin 

H0(4), CHgO(3).C,H3.CH:CH.0O.CeH,(OH),(2,4,6) 
Homoeriodictyol 

und vielleicht sind die für Phloretin und Naringenin angegebenen Ester- 
formeln entsprechend in Ketoformeln abzuändern. 

Karingin oder Isohesperidin in Zweigen, am relchHcÜsien in den 
Blättern und Früchten von Citrus decumana, wird zu Bhamnose und Narin- 
genin gespalten, eine Verbindung zwischen Phloroglucin und Naringenin- 
säure (p>-Oumarsäure): 

HO.CeH4.0H:0H.CO:OCeH8(OH), + H,0 
Naringenin 

= HO.CeH^.CHiCH.COaH + OeH,(OH), 
p-Oumarsäure Phloroglucin 

Glyoyphyllin^ in Stamm und Blättern von Smilax glyeyphyUa^ wird zu 
Bhamnose und Phloretin (s. oben) hydrolysiert. 

Farnsäuren. 

An die Phloroglucinglucoside reiht sich eine Gruppe von in Farnen 
sehr verbreiteten Stoffen, die sogenannten Farnsäuren. Besonders 
durch BoEHMS Untersuchungen (Ann. 302, 307, 318, 329) sind die- 
selben nämlich als Phloroglucinderivate erkannt worden. Diese 
Stoffe werden durch Drüsen im Rhizom der Famki*äuter abgeschieden» 
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Sie enthalten alle 2 bis 4, mit dem Buttersäurerest verbundene Filiciu- 
^ Surekeme (Filicinsänrebutanone) : 

(CH.), (OH3), 

00 CO 

I I 

O8H7.OC.HO CHo 

o 

Filicinsäurebutanon 

«der Phloroglucinbutanone. Filicinsäure ist ein Dimethylphloroglucin 
hergeleitet von der Ketoformel). 

Filizflftnre oder Füicin^ OssHmOi«, im Rhizom von Nephrodium ßix 
mos und Athyrium filix femina; liefert in der Natronschmelze mit Zink Phenol, 
PhloTOglucin » Filicinsäure und Filicinsäurebutanon. Enthält drei Phloro- 
glucinreste. 

Albaspidiü^ O^HsgOg, findet sich nebst vorigem in den Bhizomen von 
Farnkräutern. Ist ein Methylen-bis-filicinsäurebutanon und kann aus Form- 
aldehyd und Filicinsäurebutanon dargestellt werden. Zu demselben Typus 
von Diphenylmethanderivaten gehören: 

Aspidin oder FolyBtichin(Poly8tichumsäure), CgsH^tOj, in Nephro- 
dium filix uuM und PolyaUehum spintUosum, Qelbe Nadeln von F. 124,5®; 
eine Methozylgruppe. Femer 

FlaTaspidinBäiire y 0s4Hm08, ein gelblicher Stoff in Polystichum- 
Bhizomen. Wie in der Filixsäure soll hier ein ¥ern mit Brückenbindung 
(ein Bicydoheptanring)* vorkommen. 

Filmaron^ 047Hs«0|et enthält vier durch Methylengruppen verbundene 
Phloroglucinbutanonreste, davon einen mit Brückenbindung. Soll der wurm- 
vertreibende Stoff in Polypodiaceenrhizomen sein (Kbaft, Arch. d. Pharm. 
242 [1904]. 



Kap. IX. Chinone. 

Chinone sind Oxydationsprodokte von p-Dioxybenzolen, aua wel- 
chen sie durch Verlust von 2 Atomen Wasserstoff entstehen, sowie von 
anderen Benzolderivaten. 

O 



OH 



H 
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+ H,0. 
)H 



+ O = 

V" ^\/ 

OH 

O 

Hydrochinon Benzochinon 

Sie entsprechen also gewissermaßen den Ketonen, mit welchen sie auch 
auf Grund der doppelt gebundenen Sauerstoffatome eine Anzahl Reaktionen 
gemeinsam haben, z. B. die Oximbildung mit Hydroxylamin. In anderer 
Hinsicht zeigen die Chinone spezifische und charakteristische Eigen- 
schaften; es sind gelb- oder rotgefärbte. Körper, welche sich leicht 
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zu den entsprechenden farblosen Phenolen reduzieren lassen. Die Farbe 
beruht auf der Anordnung der doppelten und einfachen Bindungen nach 
dem Schema ^ = • 



Der einfachste Eepräsentant, das Benzoohinon (s. oben), ist eine 
flüchtige, in gelben Nadeln leicht kristallisierende Substanz von scharfem 
Geruch. Wird zu Hydrochinon reduziert und in alkalischer Lösung 
momentan zersetzt. F. 116^ 

Ohinone der Benzolreihe sind in Pflanzen recht selten. Gefunden hat 
man nur 

O 

Thymooldnon, l-Methyl-4-i8opropylchinon- 

HgCf ^ (2, 5), im flüchtigen Öl von Monaräa fisttdosa und Foeniculum, 

wo es aus ThymohydrochinoUi einem Oxydationsprodukt 

\/^^(^^8)t von Carvacrol, entsteht. Sämtliche drei Verbindungen hat 

man im Holzöl von CäUitris quadrivalvia nachgewiesen. 



Zu der Naphtalinserie gehören einige gelbrote Chinone. in Farb- 
hölzern und in ein paar Glucosiden. 

OH? 
^y\/\ Juglon^ 8-Oxy-a-naphtochinon, findet sich in grünen 

Nußschalen und bildet gelbrote Nadeln, welche sich in Alkalien 
<^ yv / mit rotvioletter Farbe lösen. 

O • 

Zwei isomere Trioxynaphtaline : «- und /^-Hydrojuglon^ begleiten die 
vorige Substanz in Nußschalen, vermutlich als Glucoside. « - Hydrojuglon 
wird an der Luft zu Juglon oxydiert. 

Lapaohosäure^ OioH4 0a(OH) . CHg. CH : 0(003),, 2-Amylen-3-oxy- 
«-naphtochinon, in verschiedenen Farbhölzern, unter anderen in dem aus 
südamerikanischen Bignoniaceen stammenden Lapacho. 

Hydroxylapaohol, Ci,H4Oa(OH).0H:0H.0.OH(0H3)j, ein Oxy- 
derivat einer mit der vorigen isomeren Verbindung, ist ein gelber Farbstoff, 
der in den Samen von Lomatia, einer Proteacee, vorkommt. 

Methyltrihydroxynaphtoohinon^ OiiHgO», ein orangegelber Farbstoff 
in den Knollen von Drosera WhitaTceri, 



Von größerer Bedeutung sind die gelben und roten Farbstoffe, die 
sich vom Anthracen herleiten. In der Begel findet man dieselben als 
im Zellsaft gelöste Glucoside. Diese Farbenglucoside sind allgemein 
sowohl in Pilzen und Flechten als in gewissen Phanerogamenfamüien, 
besonders in Polygonaceen , Leguminosen, Khamnaceen und Rubiaceen. 
Meistens sind sie im Ehizom oder in der Wurzelrinde lokalisiert. Mit 
Alkalien geben die Anthrachinone rote Lösungen, dutch nascierenden 
Wasserstoff werden sie entfärbt und liefern Anthranole. Viele von 
ihnen sind giftig. 

Pie Entstehungsweise der natürlichen Anthrachinone ist 
unbekannt; vermutlich treten auch in den Pflanzen Kondensationen zwischen 
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Senzolderivaten ein, Ton der gleichen Art wie die künstlich leicht ausfuhr- 
iDare Synthese von z.B. 3; T-Dioxyanthrachinon aus 2 Mol. m-OxybenzoSsäure: 

HO.CeH4^^^-^^^C,H4.0H = HO0eH8<^^>C,H8.OH + 2HgO. 

Anthrachinon ULßt sich nachweisen durch Schütteln der Probe mit 
'Katriumamalgam und absolutem Äther; nach Zusatz eines Tropfens Wasser 
umgibt sich beim wiederholten Schütteln das Amalgam mit einer roten Farbe, 
welche an der Luft yerschwindet. 

Chrysophansäure, nach Hesse l-Methyl-5,8-dioxyanthra- 
chinon (vgL die Alizarinformel S. 86), kommt sowohl als Glucosid, 
Ghrysophan, wie aucli frei in Khabarber- und Jßu99t6:r-Rhizomen vor, 
femer in den Sennesblättem (von Cassta - Arten). Macht in der Rha- 
barberwurzel 1 bis 1,5 Proz. des Trockengewichtes aus. Gelbe Nadeln, 
F. 162®, in Alkalien mit purpurroter Farbe löslich. 

Mit der sogenannten Chrysophansäure der Flechten (= Physcion), 
die übrigens auch ein Anthracenderivat sein dürfte (S. 101), ist dieser 
Körper nicht identisch. 

Emodin^ .Frangulinsäure", ein Methyltrioxyanthrachinon, 
CijHioOs, vielleicht CHg:(OH)g = l:(2,5,8), begleitet in kleinerer Menge 
die vorhergehende Substanz im Bhabarberrhizom, in iZumeo?- Arten, in Samen 
und (ev. als Glucosid) in Blättern von Caasia und findet sich außerdem in 
vielen anderen Leguminosen, ferner in den Früchten von Bhamnus cathartica 
und Bhamnus japonica, 

Frangulin ist ein aus Emodin und Rhamnose zusammengesetztes 
Glucosid der Faulbaumrinde. Ein anderes Emodinglucosid ist Cuspidatin 
in der Wurzel yon Polygonum ßuspidatum, woselbst auch ein Methylemodin- 
glucosid nachgewiesen ist. 

Hhe^tn^ OisHi^Oe, ein Methyltetraoxyanthrachinon in Bheum und 
Alo'e, femer Kepalin^ C17H14O4, Nepodin^ CisHieO^, Lapodin, 0i8HieO4, 
in Bumex-Binzornea gehören der Chrysophansäuregruppe an. Als Bhe'in be- 
zeichnete man früher die Mischung aller Anthrachinonglucoside des Rhabarbers. 

OH OH GH 

* Chrysarobin ist ein Anthranol, welches bei der Oxy- 

dation Chrysophansäure liefert. Mit Dichrysarobin^ CgoHseOr, 
und dessen Methyläther findet sich Chrysarobin in ,Goa 
powder" aus Stammhöhlungen von Andira araroba u. a. Arten. 

Morindon^ C15H10O5, ein Methyltrioxyanthrachinon, vermutlich 
ein /J- Derivat, bildet das Glucosid Morindin in der Wurzelrinde von 
Morinda-Arten. Bote Nadeln. 

AloSemodin, nach Tschibch eine mit Emodin isomere Verbindung, 
CH3:(0H)8 = 2: (6,7,1), in zahlreichen Alog -Arten; begleitet daselbst das 

Aloiiiy CieHi0O7, dessen Konstitution noch nicht sichergestellt ist. Un- 
gewiJß ist, ob alle Aloine identisch sind. Nataloin aus der Natal - Aloe soll 
die Formel CieHi807 besitzen. Alo§-Lösung fiuoresciert bei Zusatz von Borax 
(ScHOüTETENs Probe). Cbipps und Dymonds Aloinprobe: etwas AI06, gelöst 
in konz. Schwefelsäure und mit etwas rauchender Salpetersäure versetzt, gibt 
nach zwei Stunden bei der Verdünnung mit Wasser eine stark gelbrot ge- 
färbte Lösung, welche Chrysaminsäure, ein Tetranitrodioxyanthra- 
chinon, enthält und mit Ammoniak weinrot wird. 



6 
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Eine wichtige Gruppe von Anthrachinonderivaten bilden schließlich 
die Alizaringlucoside im Rhizom der Bubia-Arten. 

AliBftrin, 1,2-Dioxyanthrachinon (Gbaebe 

8 OH(i) und LiEBEBMANN, 1869), ist der rote Hauptfarb- 

T'^^l^^r ^|0H(2) Stoff der Erappwurzel. Kommt im Rhizom von 

I Bubia iinctorum als das Glucosid ßubierythrin- 

\/\/\^ säure vor, welches bei der Spaltung Traubenzucker 

' Ö * und Alizarin liefert nach der Formel: 

C«.H„0„ + 2H,0 = 2CeHi80« + CUH8O4 
Eubierythiinsäure Glu)Bose Alizarin 

Furpurln^ 1,2,4-Trioxyanthrachinon, kommt gemeinschaftlich mit 
Alizarin in der Krappwurzel und auch im Bhizom anderer JSM&ta-Ai-ten vor, 
zweifellos in Glucosidform. Löst sich zum Unterschied von Alizarin in heißer 
Alauniösung. 

Furpurozauthin^ 1,3-Diozyanthrachinon, ein gelb gefärbtes Iso- 
meres des Alizarins, findet sich im Bohpurpurin aus der Krappwurzel und 
aus Biibia aikkimenaia. Läßt sich leicht zu Purpurin oxydieren. 

Purpuroxanthincarbonsäure, O14H7O4 . COgH, kommt als das 
Traubenzuckerglucosid Munjistin im ostindisehen Krapp, BvJbia eordifoUa 
(R, munjiata), und in R. aikkimensis vor. Liefert beim Erhitzen Purpuro- 
xanthin und Kohlensäure. Es ist ein Oxydationsprodukt des Bubiadins, 
eines Methylpurpuroxanthins, Oi^Hi^O^, welches ebenfalls im Krapp vor- 
handen ist, als das Glucosid CaiHtoOg. 

In der „Chay-Wurzel", dem Bhizom der Bubiacee Oldenlandiainnbellata, 
finden sich außer Kubierythrinsäure und Alizarin folgende Anthrachinon- 
derivate : 

Alizarin- 1-methyläther, femer HTBtazarin^ 2,3-Dioxyanthra- 
chinon (als Monomethyläther) und Anthragallol^ 1,2,3- Trioxy- 
anthrachinon, in Form der drei möglichen Dimethyläther, OieHisOj. 

Unzweifelhafte Anthraohinonderivate sind femer die roten Farbstoffe der 
Alkauna Wurzel, Anohusasfture^ C8oH,g07, und Alkannagäure, (G15H14O4), 
(Gawalowski, Ch. Zbl. 1903), deren Bau jedoch nicht näher bekannt ist. 



Kap. X. Aromatische Alkohole, Aldehyde und Ketone. 

Alkohole. 

Hierher gehören die cyklischen hydroxylhaltigen Verbindungen, 
deren Hydroxyl nicht direkt an den Eem gebunden ist, sondern als 
Substituent in einer Seitenkette vorkommt. Diese Verbindungen haben 
durchaus den Charakter gewöhnlicher Alkohole. 

A. Reine Alkohole kommen sowohl frei als verestert in einigen 
aromatischen ölen und Balsamen vor. 

Benzylalkohol, CßHg.CHaOH, findet sich zu 65Proz. als Acetyl- 
ester und zu 6 Proz. in freier Form im flüchtigen Öl von Jasminblüten. 
Der Zimtsäureester macht 50 Proz. des Perubalsams aus und findet 
sich auch im Tolubalsam (aus Myroxylon pereirae, bzw. M. ioluifera). 
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welche beide außerdem den Benzoesäureester enthalten. Schwach 
aromatisch riechende Flüssigkeit, Ep. 206^ 

Fhei^läthylalkohol, OeH».OHc.OH«OH, in Kronenbl&ttern der Kose 
bis zu 30 Proz. des Trockengewichts, Kp. 212®. 

Fhenyl-n-propylalkohol, Ce^5(0Hc)c.CH,OH, im weiAen Ferubalsam. 

Zimtalkohol« Cinnamylalkohol, Styron, CeHft.CHiOH.CHjOH, 
bildet als Zimtsäureester , Styracin, den Hauptbestandteil im Storax, 
einem dickflüssigen Balsam aus der Rinde von Liquidamhar styracifluum 
und X. Orientale^ außerdem im weißen Perubalsam. Glänzende Nadeln 
von Hyazinthengeruch, F. 33®, Kp. 250«. 

CubebiUy OioHi^Og, der Methylenäther von 3,4-Dioxystyron, findet 
sicfi in den Früchten von Piper cuhtiba. 

B. Phenolalkohole enthalten Hydroxyl sowohl im Kern als in 
der Seitenkette und verhalten sich somit gleichzeitig wie Alkohole und 
Phenole. Sie kommen gewöhnlich in Glucosiden vor. 

Salioylalkoliol, Saligenin, o-Oxybenzylalkohol, H0.CeH4 
.CHjOH, ein Spaltprodukt des Glucosids Sali ein, welches für die meisten 
AVeiden- und Pappelarten charakteristisch ist. Am reichlichsten kommt 
Salicin in der Rinde vor, fehlt aber auch nicht in anderen Teilen. Populin, 
«in anderes, in PopuZus-Arten und Salix purpurea auftretendes Glucosid, 
enthält den Benzoylester des Saligenins. 

Salioin wird durch Schwefelsäure rot gefärbt und Wasserzusatz erzeugt 
hierauf eine rote Fällung, eine Beaktion, welche zum Nachweis des genannten 
Glucosids dient. Bei vorsichtiger Oxydation des Salicins entsteht ein Salicyl- 
aldehydgluoosld» Hell ein, GeH11Oe.OeH4.CHO. Spiraln in Spiraea-Arteji soll 
ebenfalls ein Glucosid des Salicylaldehyds sein. Beim Verbrauch des Salicins 
in wac]ii9enden Salix-Knospen tritt Brenzcatechin (S. 80) an* dessen Stelle auf ; 
vermutlich findet ein Übergang von Saligenin in dieses Phenol in der 
Pflanze statt. 

CH:0H.0H«OH ConifBPylalkoliol, 3 -Methyläther des3,4-Di- 
/\ oxystyron8-(l). Im Coniferin, einem im Eambial- 

j saft der Nadelbäume reichlich vorkommenden Glucosid. 

\/^^^8 Coniferin wurde außerdem in Spargeln gefunden, in 

^H Scorzonera -Wurzel und in den verholzten Teilen der 

Zuckerrübe. F. 75^, reagiert nicht mit FeClg, wird aber durch konz. 
Salzsäure blau gefärbt. Bei der Reduktion entsteht Eugenol, bei der 
Oxydation Vanillin. Auch Coniferin kann direkt oxydiert werden, und 
zwar zu GlucovaniUin. 

Syring^enin, 3,5-Dimethyläther des 3,4,5-Trioxy8tyrons, ein 
Jtfetboxylderivat des vorhergehenden, kommt in Form des Glucosids Syringin 
oder liigustrin in der Binde von Syringa, Liguatrum und Jasminum vor. 
^uch Syringin wird durch konz. Mineralsäuren blau gef^bt; bei der Oxy- 
dation entsteht Syringasäureglucosid. 

Aromatische Aldehyde. 

Diese in aromatischen Pflanzensekreten recht verbreiteten Stoffe 
stimmen in ihrem allgemeinen Verhalten mit den aliphatischen Aldehyden 
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überein. Sie werden leicht zu Garbonsäuren oxydiert, geben mit Blau- 
säure und Bauren Sulfiten Additionsderivate, reagieren mit Hydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin usw. Besonders empfindlich ist die letztere Reaktion» 
In Wasser schwer lösliche, aber mit Wasserdämpfen gewöhnlich leicht 
flüchtige öle von gewürzigem Geruch. 

A. Reine Aldehyde. 

Benzaldßhyd, Bittermandelöl, CgHs.CHO, kommt in den Blüten 
von Eöbinia pseudacacia vor und ist ein Spaltprodukt des Amygdalins 
(Kap. XIV). Farbloses, stark lichtbrechendes öl, Kp. 179®. Oxydiert 
sich an der Luft zu Benzoesäure. 

Cumlnaldehyd, Cuminol, p-Isopropylbenzaldehyd, C3H7 
.C6H4.CHO, im Römisch -Kümmelöl (von Cuminum cyminvm) und in 
den Früchten von Cicuta virosa. Gewürzig riechendes öl, Kp. 235®. 

Zimtaldehyd, Phenylacrolein, GeHft.CHiCH.OHO, bildet 
60 Proz. des Öls aus der Stammrinde von Cinnamomum zeylanicum und 
70 bis 78 Proz. des Öls von C cassia. Die Wurzelrinde und die Blätter 
der erstgenannten Art enthalten dagegen überwiegend Eugenol. Wohl- 
riechendes Öl, Kp. 2460. 

B. Oxyaldehyde oder Phenolaldehyde. 

Salicylaldehyd, HO.CßH^.CHO, o-Oxybenzaldehyd, büdet 
fast unvermischt das Öl der Blumen von Ulmaria. Kp. 196®. Helicin 
(S. 87) ist ein Glucosid des Salicylaldehyds. 

p-Oxybenzaldehydy findet sich im Akaroidharz (Xanthorrhoea), Nadeln, 
F. IIB*. Im Gegensatz zur o -Verbindung mit Wasserdämpf en nicht flüchtig. 

Anisaldehyd, CHsO.CgH^.OHO, Methyläther des p-0:tybenz- 
aldehyds, in russischem Ahisöl, als Oxydationsprodukt des Anethols (S. 80), 
Öl, Kp. 248®. 

o-Oxyzimtaldehydmethylfither, C HgO . CeH^ . H : C H . H O, l)egleitet 
den Zimtaldehyd im Cassiaöl. 

OCH Vanillin, 3-Methyläther des Protocatechualde- 

/\ hyds [3,4-Dioxybenzaldehyd-(l)], kristallisiert auf den 

' Schoten von Vanilla planifoUa beim Trocknen (2 Proz.) ; 

^^OCHg findet sich indessen nicht in den frischen Früchten vor- 
ÖH gebildet, sondern scheint daselbst als Glucosid vorzukommen. 

Ähnliches gilt für das sonstige, ziemlich häufige Auftreten' des Vanillins 
in Pflanzen. Es wurde erhalten aus Spargelschößlingen, aus den Blumen 
von NigrüeUa suaveolenSj den Samen von Lupinus ällmSt rohem Rüben- 
zucker, Mate (Blättern von Hex paraguariensis)^ Asa foetida u. a. Harzen,. 
DaÄ7ia-Knollen (v. Lippmann) und entsteht (durch Oxydation von Coni- 
ferylalkohol) bei der Zersetzung des Holzes. Farblose, sublimierbare 
Nadeln. F. 81». 

Wiesner ist der Ansicht, daß Vanillin im Holz vorkommt und dessen 
rote Farbenreaktion mit Phloroglucin und Salzsäure verursacht, eine Beaktion,. 
welche indessen auch durch andere Stoffe hervorgerufen werden kann, 
z. B. durch Besorcin (vgl. S. 7.S). Nach Czapek soll die erwähnte Ligninreaktion 
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niclit YonYanülm yeruraacht werden, sondern von Hadromal, einem anderen 
aroznaÜBchen Aldehyd noch unbekannter Konstitution. Hadromal soll die Gruppe 
• OSiGH.OHO enthalten und bei der Oxydation Vanillin liefern. Jedoch 
m.'ü.ssen erst weitere Untersuchungen dessen Existenz feststellen; dieselbe ist 
▼on y. Gbafe (Wien. Sitzber. 113, 253) angezweifelt worden. Die Entstehung 
des 'Vanillins aus Sägemehl beim Erhitzen mit Wasser auf 180® im geschlossenen 
^Rolir ist dem Hadromal zugeschrieben worden, kann sich aber durch einen 
Ooniferingehalt des Holzes erklären. 

Piperonal oder Heliotropin , Methylenäther des 

Protocatechualdehyds, begleitet oft VaniUin, z. B. in 

Vanitta planifoUa und Nigritetla stiaveolens] es findet sich 

femer in Vanüla pompona und Hdioiropium peruvianum, 

O— CH, Kommt yermutlich natiy als Glucosid vor. Nadeln. F. 37®. 

£ildet sich bei der Oxydation von Piperinsäure. 

Asafylaldehydy GioHisO^, Trimethyläther des 3,4,6-Trioxybenz- 
aldehyds-(l), soll das riechende Prinzip der Kalmuswurzel sein. 

Aromatische Ketone. 

Wohlriechende, flüchtige öle, welche den aliphatischen Ketonen 
gleichen (Kap. II). Im Pflanzenreich nur schwach repräsentiert, und 
zwar, soweit bekannt, ausschließlich als Phenolketone. 

o - Ozyaoetophenon^ HO . 0eH4 . CO . CHg, ist neben dem entsprechenden 
Methyläther im Holz der Bubiacee Chione glabra angetroffen worden. 

Fäonoly O^HioOs, 4-Methyläther des 2,4-Dioxyacetophenons-(l), 
in der Wurzel Ton Paeonia moutan, 

Irigeniiiy Oi^HsoO,, ein Diketon im Glucosid Iridin, welches sich im 
Bhizom von Iris florentina findet. Wird von Kali in Ameisensäure und die 
beiden Fyrogallolderivate Ire toi und Iridinsäure gespalten: 

(CH8O)80,H,.CH,.0O CO:C«H(OH)80CH8 

Irigenin 
-> (0H30)8 0eH,.CH«.C0,H + 0eH,(0H)80CH8 + HCO«H 

Iridinsäure Iretol Ameisensäure 

Maolurin oder Moringerbsäure, (H0)aC«H8.C0.C«H8(0H)a, begleitet 
den Flavonfarbstoff Morin (s. Kap. XIII) im Oubagelbholz, Maclura iindoria. 
Dieses Keton ist schwach gelb gefärbt. 

Fhloretin^ CisH^O» (S. 82), femer Cotogenin und andere verwandte 
Stoffe der CJotorinde (Lattrtis gigantea) haben ebenfalls Ketoncharakter. 



Kap. XI. Aromatische Oarbonsäuren. 

Durch ihre Eeaktionen den aliphatischen Säuren nahestehend, sind 
dieselben ziemlich häufige Bestandteile der Pflanzen, besonders der Harze. 
Sie bilden sich leicht durch Oxydation vieler aromatischer Stoffe, z, B. von 
Alkoholen und Aldehyden. Meist kommen sie in Form von Estern vor, 
außerdem aber auch frei und als Lactone. Die einfachsten Eepräsen- 
tanten dieser Klasse destillieren oder sublimieren unzersetzt; mehrbasische 



n. 
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Carbonsäuren und Oxysäuren verlieren beim Erhitzen Kohlensäure und 
die gleiche Spaltung erleiden alle Sauren beim Erhitzen mit Kalk. Eü- 
stallisierende Stoffe, welche sich im allgemeinen leichter in Alkohol 'und 
Äther als in Wasser lösen. 

Bildungsweisen. Außer den allgemeinen Reaktionen, welche 
sowohl zu aromatischen als zu aliphatischen Säuren führen und unter 
letzteren angeführt wurden, verdienen einige spezielle Bildungsweisen 
der aromatischen Carbonsäuren und ihrer Derivate Erwähnung. 

1. Ungesättigte aromatische Säuren entstehen durch Kon- 
densation von aromatischen Aldehyden mit Natriumsalzen von 
Fettsäuren durch Vermittelung von Säureanhydriden (Pbbkin sen.). 

OeHsCHO + OHg.COjNa = CeHjCH : CH.CO.Na+HjO 
Benzaldehyd Natriumacetat Zimtsaures Natrium 

Cumarine (Lactone der o-Oxyzimtsäuren) entstehen ault aromati- 
schen o - Oxyaldehyden durch analoge Kondensation. Nach der Yer- 
seifung zerfällt das primäre Produkt beim Erhitzen in Lacton und 
Fettsäure. 

I. OeH^. OH . CHO + CH3 . CO.Na + (CjHgOjO 

= C6H,(OC,H3O)CH:CH.COsfNa+0sH4Og + H,O 

O 

oCjHaO /N^Nco 

= 1,4. C,H,0, 

. .OHiCH.OOjH V 1 ^CH 

CH 

Cumai-in Essigsäure 

Auch ungesättigte aromatische Aldehyde können in der 
gleichen Weise synthetisiert werden. 

2. Cumarine entstehen aus Äpfelsäure und Phenolen unter der Ein- 
wirkung wasserentziehender Mittel (Schwefelsäure, Chlorzink) (v. Pech- 
ma^nn). Die Äpfelsäure dürfte dabei primär in den Halbaldehyd der 

Malonsäure übergehen: 

/O CO 

CeHjOH + CHO.CHj.COjH = CeH^ | + 2 H^O 

TT !>. ^A u A ^CH=OH 

Phenol ^ Halbaldehyd ^^^^^^ 

der Malonsäure 

Eesorcin liefert Umbelliferon, Pyrogallol gibt Daphnetin (S. 93). Zimt- 
säuren und zahlreiche Cumarine nehmen unter den aromatischen Pflanzen- 
säuren eine hervorragende Stellung ein, und es ist mehr als wahrscheinlich, 
daß ihre Entstehung in der Pflanzenzelle den obigen künstlichen Syn- 
thesen entspricht. Das gleiche gilt für Zimtaldehyd. 

A. Einbasische, einwertige Säuren. 

Gesättigte: 

Benzoesäure, CßHg.COaH. Frei in den Blättern von Cinnamomum 
und in Preißelbeeren ; ihre Ester mit Benzyl-, Äthyl- und Zimtalkohol 
sind verbreitet in Harzen, wie Benzoeharz {Styrax henzoin)^ Storax 
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{t^^quidambar\ Peru- und Tolubalsam und Myrrhe. Leichte, glänzende 
ftXöttchen, F. 1210, Kp.2ö00, leicht löslich in warmem, schwer löslich in 
k^Ältem Wasser, sublimierbar, antiseptisch. 

Fhenylpropionsfture^ CeHs.CHg.CHg.COjH, im Storax und im Öl 
V'on Oinnamomum caasia. 

Ungesättigte: 

Zimtsäure, C6H6.CH:CH.COjH,/8-Phenylacrylsäure; im Storax, 
Ajv^elches hauptsächlich aus Styracin, dem Zimtsäureester des Styrons 
(S. 87), besteht, femer im Peru- und Tolubalsam. Zimtsäureester finden 
asich weiter in Blättern von Erythroxylon coca, Thea chinensis und 
einigen tropischen Pflanzen, sowie in Scrophularia nodosa und Glohu- 
^€JLria. In heilSem Wasser leicht lösliche, bei 133^ schmelzende Nadeln. 

AllosiintBfture findet sich esterifiziert in den Alkaloiden der Cooablätter 
^E^ryihroxylon) und schmilzt bei 68®; sie ist yermutlich die Cis-Form, welcher 
*^ie stereoiflomere gewöhnliche Zimtsäure als Trans-Form entspricht (vgl. Fumar- 
'«äure, S. 20). Geht im Sonnenlicht in diese beständigere Trans-Form über. 

Isozimtsfture wurde eine dritte, ebenfalls in Oocaalkaloiden enthaltene 
2imtsäure genannt, deren Isomerie noch unerklärt ist. F. 57®. 

Tnudllsäuren sind Polymere der Zimtsäure, neben welcher sie in den 
Oocaalkaloiden vorkommen. 

Atropasäure^ CH,:0(GeH»)GOsH, «-Fhenylacrylsäure, struktur- 
isomer mit Zimtsäure, entsteht bei der Spaltung des Atropins. Tafeln, F. 106®. 

B. Einbasiflohe, mehrwertige Phenolsäiiren 

Icönnen teils in freier Form auftreten, teils als Ester, teils als innere 
Anhydride, Lactone, und sind in Pflanzen nicht selten. Sie dürften 
sich in den Zellen sowohl durch Oxydation der entsprechenden Oxy- 
aldehyde bilden, als auch in anderer Weise, vielleicht durch Synthesen 
aus aliphatischen Yerbindungen (Äpfelsäure, vgl. S. 90). 

Gesättigte Säuren. 

Salioylsäure, HO.G6H4.CO2H, o-Oxybenzoesäure. Gelöst im 
Zellsaft bei zahh*eichen Arten: Yucca und anderen Liliaceen, im Stamm 
und Blättern von UlmaHa, in der Ipecacuanha -Wurzel und in Eeseda 
odarata, in Erdbeeren und Himbeeren; ferner in mehreren Fio7a- Arten, 
welche jedoch vermutlich nicht die freie Säure enthalten, sondern einen 
noch unbekannten Stoff, aus welchem dieselbe durch Salzsäure in Freiheit 
gesetzt wird. Nadeln, F. 155 bis 156^; die Lösung wird von FeClg 
violett gefärbt (charakteristisch), jedoch nicht in Gegenwai-t von Milch- 
säure, Citronen- und Weinsäure; von diesen Säuren kann aber Salicyl- 
säure mittels Chloroform getrennt werden. 

Salicylsäuremethylester ist sehr verbreitet, frei z. B. im flüch- 
tigen Öl von Gaultheria procumbms und anderen Gaulfheria-Aj-iem Als 
das Glucosid Betulin oder Gaultherin kommt -Methylsalicylat in der 
Rinde von BettHa lenta vor, ferner in Monotropa hypopitys^ im Hypo- 
cotyl von ^a^s- Keimlingen, in den Blütenknospen von Ulmaria^ in 
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mehreren PölygoHa- Alien, schließlich in Erdbeeren, Himbeeren und 
anderen Beeren. Betulin soll durch Emulsin nicht gespalten werden,, 
dagegen durch ein zusammen mit dem Glucosid vorkommendes Enzym^ 
Qaultherase, welches außerdem das Salicylaldehydglucosid SpiraeiiL 
spaltet (Boubquelot). 

p-OxybenzoSsäure^ Catalpasäure, gefunden in unreifen Früchteik 
von Catalpa bignonioides , woselbst es vermutlich Bestandteil eines Glucosid» 
ist. F. 210®. Eisenchlorid ruft keine Färbung hervor. Ihr Metiiylester ist 
die Anissäure, F. 185^ 

Hydrocumarsäuren: s. unten. 

Ungesättigte Säuren. 

o-Oxyzimtsäiire kann in zwei stereoisomeren Formen vorkommen^ 
von welchen die Trans-Form, o-Cumarsäure, beständig ist, während 
die Cis-Form, Gumarinsäure, sobald sie in Freiheit gesetzt wird, in- 
das Anhydrid 

6 CH Cumarin, ein d-Lacton, übergeht. Dieses ist eiik 

5'^\/2^CH recht allgemeiner Riechstoff, welcher in Farnkräutern 

(.^i^/an^iem-Arten), in der Dattelpalme, in vielen Gräsern: 
^\/\/ {Anthoxanihum , Hierochloe, Milium, Cinna) und Orchi- 

3 O deen vorkommt, und unter den Dicotylen in der Tonka- 

Bohne {Dipteryx odorata), Euta, Prunus mdhdlel), Ächlys triphyJla 
(„wüde Vanille"), Melilotas, Gdlium triflorum, Äsperula odorata und 
vielen anderen Arten. Wohhiechende, sublimierbare Prismen von F. 67^, 

Der Cumaringeruch tritt erst beim Verwelken der Pflanze hervor und 
man hat deswegen angenommen, daß sich das Cumarin nach Umlagerung 
von Cumarsäure zu Gumarinsäure bildet. (Der umgekehrte Prozeß kann mit- 
tels Kali hervorgerufen werden.) o- Cumarsäure ist übrigens in mehreren. 
Cumaiingewächsen {Mdtlotus und anderen) nachgewiesen. Diese beiden Tat- 
sachen sprechen für die erwähnte, allerdings nicht vollständig bewiesene- 
Annahme. 

p-Cumarsäure , HO . CgH^ . CH:CH . COgH. Ein durch Bakterien 
erzeugtes ßpaltprodukt des fyroslns (s. d.); auch in Xanthorrhoea-^&Tz ge-^ 
funden. 

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die Cumarsäuren ent- 
stehen gesättigte Hydrocumarsäuren, welche ebenfalls als Pflanzen- 
produkte auftreten können: 

C Hg . C/ Hg • C Og H 
/\^_ Melilotsäure^ o-Hydroc um a r s ä u r e , tritt in 

Melilotus officinälis auf, gebunden an Cumarin, durch- 

I dessen Reduktion sie selbst entsteht. 

p-Hydroeumarsäure bildet sich bei der Fäulnis aus Tyrosin. F. 128®. 



Kaffeesäure, (H0)2C6H3 . CH:CH . COgH, 3, 4-Dioxyzimt-^ 
säure-(l), dürfte im Pflanzenreich weit verbreitet sein. Bis jetzt frei 
in „China cuprea" -Rinde (von Ladenher gia pedunculata) und in Conium 
maculatum gefunden. Als das Glucosid Kaffeegerbsäure kommt di& 
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Säiire namentlich in den Samen, daneben auch in Blumen und Blättern 
Ton Goffea vor, femer in den Blättern von IJex paraguariensis und 
Scraphülaria nodosa, sowie in Strychnos- S&men. Gelbliche, leicht lös- 
liche Blatter, F. 213«, 

Dunkelgrüne Eisenreaktion; wird durch Phloroglucln und Salzsäure rot 
gefärbt. Ihre Monomethyläther sind: 

Ferulasäure, 3-Methylätlier der Kaffeesäure, in Asa foetida, und 

Isofemlasäure; HesperitinBäurey 4-Methyläther der Kaffee- 
«aure, ein Spaltprodukt des Glucosids Hesperidin (S. 82). 

Umbelliferon^ 4-Oxycumarin (vgl. die Cumarinformel S. 92), kommt 
In Pflanzen nur selten nativ vor (in der Binde von Daphne), ist aber ein 
:gewöhnliche8 Produkt der trockenen Destillation von Umbelliferen - Harzen. 
Kach Cummin riechende Kristalle, deren Lösung blaue. Fluorescenz zeigt und 
durch Kali gelb gefärbt wird. F. 224®; sublimiert unzersetzt. Identisch ist 
vielleicht Skimmetin, ein Spaltprodukt des Skimmins aus Skimmia 
japonica. 

Hemiarin (in Herntana] /uVsu^) ist der Methyläther des Umbelli- 
ierons. 

Trioxyzimt Säurederivate. 

Daphiietin, 3, 4-Dioxycumarin, bildet ein in Dop^ne -Arten, 
besonders im Rindenparenchym , yorkommendes Glucosid Daphnin, 
welches von Emulsin gespalten wird nach der Formel: 

CijHi.Og + H.O = 0,H,0^ + C,Hi,0,. 

Daphnetin gibt mit FeCls eine grüne Eeaktion; reduziert Silber- 
nitrat. Die Lösungen fluorescieren nicht, zum Unterschied von der fol- 
genden Verbindung. 

ÄBOUletiii, 4, 5-Dioxycumarin, ist Bestandteil eines zuerst bei 
Aesculus angetroffenen Glucosids, Äsculin, welches später in vielen 
verschiedenen Pflanzenarten gefunden wurde, z. B. im "Wurzelstock von 
Gelsemium sempervirens und in den Samen Yon Euphorbia lathyris. Es 
begleitjst die Gerbstoffe und wurde mit Hilfe der durch Salzsäure ein- 
tretenden roten Farbenreaktion nachgewiesen. Die Lösungen von 
Ascolin und Äsculetin zeichnen sich durch schöne blaue Fluorescenz aus. 

/^-Methyläsouletin^ 5 -Methyläther des Äsculetins, bildet ein in 
•den Blättern von Fabiana imbricata vorkommendes G-lucosid, Eabiana- 
glucotannoid. Vermutlich dasselbe /^-Methyläsculetin ist Scopoletin, 
•das man bei der Hydrolyse von Soopolin, einem G-lucosid in Scopolia 
japonica erhält. Zeigt in schwefelsaurer Lösung blaue Fluorescenz. Andere 
mit Scopoletin wahrscheinlich identische Stoffe sind Chrysatropasäure in 
Atropa belladonna und Gelsemin säure in Oelsemium sempervirens. Auch 
4ie8e sind an Zucker gebunden. 

Iiimettiii; Dimethyläther des 4, 6-Dioxycumarins; in Citrus- 
i'rüchten. F. 148^ 

CHgO CH 

HOij i'^^/^^CH Citropten, CmHioO^, und 

Bergapten (s. die Formel) sind Dioxycumarin- 
'^^ derivate, welche sich im Citrus -Öl vorfinden. Fest und 
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Tetraoxyzimtsäurederiyate. 

Fraxetin^ ein Monomethyläther de» 4, 5,6-Trioxycumarins 
(die Stellunf^ der Methylgmppe ist unsicher), bildet die Glucoside Paviin 
in der Rinde von Aeseuliis und Fraxin in der Eschenrinde. Die Lösungen, 
fluorescieren. 

FrotooateohuBäiire, (H0)2C6Hs . CO2H, d,4-Dioxybenzoe- 
säure-(l). Nativ in den Früchten von Tllicium verum und im Wein- 
laub. Bildet sich außerdem oft bei der trockenen Destillation aromati- 
scher Verbindungen oder bei deren Schmelzen mit £ali; besonders aus^ 
Gerb- und Humusstoffen sowie Harzen. Auch die entsprechenden Di- 
methyl- und Methylenäther sind in Pflanzen vorgebildet, nämlichr 

VeratrumsAure , Dimethyläther der Protocatechusäure, ein 
Spaltprodukt mehrerer Alkaloide (s. diese), auch an Alkaloide in Sahadilla- 
samen gebunden, und 

Fiperonylsäure, Methylenäther derProtocatechusäure, welche 
bei der Oxydation von Piperinsäure (s. unten) auftritt und sich in der Coto- 
rinde (S. 89) vorfindet. 

Orsellinsäure, (HO),CeH,(CHa).CO,H, 2-Methy 1-4,6-Dioxy- 
benzo^8äure-(l). Mit Erythrit verestert, bildet sie Pikroerythrin, da» 
ein Spaltprodukt ist von Erythrin, einem in vielen Flechten vorkommenden 
Erythritester von Lecanorsäure (s. Flechtensäuren). Auch frei ist Orsellin- 
säure angetroffen worden. F. 176®, wobei es in 00, und Orcin zerfällt. 

Piperinsäure^ (CH,0,)(3,4)CeH8.CH: CH. OH:CH.CO,H-(l), ein 
Spaltprodukt des Alkaloids Piperin. 

Methystioin^ ein in der Kawawurzel (von Piper methysticum) vor- 
kommendes Derivat der Piperinsäure, soll die Zusammensetzung (OH« 0^(3, 4) 
;CeH8.0H:CH.CH:CH.CO.CH,.CO,H, besitzen. Bei der Oxydation 
entwickelt es Piperonalgeruch (S. 89). 

MaJidelsäure, CeH5.0HOH.CO,H, Phenylglycolsäure, Spaltpro- 
dukt des Amygdalins; F. 183®. 

Tropasäure^ CH,OH.CH(C,Hs)0OjH, a-Phenyl-iJ-oxypropion- 
säure, Spaltprodukt des Atropins. Die inaktive Säure schmilzt bei 117*. 

HomogentisinBfture, (HO),(3,6)0«H,.OH,.00,H(l). Die von Czapek 
und Bertel vermutete Bildung in keimenden Samen aus Tyrosin konnten 
£. Schulze und Castoro nicht bestätigen (H. 48). 



Kap. XII. Gerbstoffe. 

Unter diesem Namen faßt man zahlreiche, in Pflanzen allgemein 
vorkommende Stoffe zusammen, welche charakterisiert sind durch ihren 
herben, zusammenziehenden Geschmack, durch die mit Eisensalzen ein- 
tretende Schwarzfärhung und durch die Fällungen, welche Leim,. 
Alkaloide, Eiweißstoffe und Kaliumhichromat hervorrufen, wie auch 
durch die leicht eintretende Oxydation zu hraunen oder roten, amorphen 
Produkten. Solche dunkel gefärbte Oxydationsprodukte trifft man 
reichlich in Gerbstoff führenden Pflanzenteilen, z. B. in alter Rinde und 
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in Früchten; sie werden Phlobaphene genannt. Unter Einwirkung 
pflandicher Oxydasen werden dieselben so rasch gebildet, daß verletzte 
Binden und Früchte oft unmittelbar nach dem Luftzutritt sich dunkel 
färben. Auch sind Gerbstoffe kräftige Beduktionsmittel für alkalische 
Metallsalzlösungen. 

Die chemische Natur der Gerbstoffe ist noch recht unvollständig 
erforscht. Nur für wenige, einfachere Repräsentanten . dieser Gruppe 
ist die Konstitution festgestellt. Diese sind Phenolsäuren oder 
anhydridartige Derivate von solchen. Es scheint indessen, daß auch 
komplizierte und hochmolekulare Gerbstoffe sich von Phenolsäuren ab- 
leiten; teils sind sie Glucoside derselben, teils andere äther- oder ester- 
artige Kondensätionsprodukte oder auch Oxydationsprodukte derselben. 
Man dürfte demnach berechtigt sein, die Gerbstoffe auch in chemischer 
Hinsicht zu einer natürlichen £örperklasse zu vereinigen, wenn auch 
ihr Bau im einzelnen oft noch nicht näher bekannt ist. Die chemische 
Untersuchung der Gerbstoffe wird durch mehrere Umstände erschwert, 
so durch ihre kolloide Natur, durch ihre leichte Oxydierb^keit und 
durch ihr Auftreten in Form schwer trennbarer Mischungen. In der 
Kalischmelze liefern viele Gerbstoffe Protocatechusäure. 

Indessen sind auch hier neuere Fortschritte zu verzeichnen, besonders 
durch die Arbeiten von A. G. Pebkin. Mehr spekulativer Art sind die Aus- 
einandersetzungen NiBBBHSTBiNs, nach dessen Ansicht sich die eigentlichen 
Gerbstoffe von einer Tannon benannten Grundsubstanz, CeHj.OO.O.CeH», 
herleiten. Die Oarbonylgruppe soll tannophor sein, und die tannoide Eigen- 
schaft, Leim zu fällen, wird der Garboxylgruppe zugeschrieben. Eine tan- 
nophore - Gruppe enthalten auch die Glucotannoide oder Gerbsäure- 
giucoside, welche sich jedoch nicht notwendig von Tannon herleiten (Chem. 
Ber. SO, 1617). 

Nach neuesten Anschauungen bestehen enge Beziehungen zwischen den 
Gerbstoffen und gewissen Korkbestandteilen, den sog. Phellemsäuren, 
welch' letztere Kondensationsprodukte von Gerbstoffen und Formaldehyd sein 
sollen (Dbabbls u. Nibbbnstbin). 

Vorkommen. Die Angaben der botanischen Literatur über das 
Vorkommen von Gerbstoffen sind in der Regel wenig zuverlässig, da 
sie sich nur auf mikrochemische Reaktionen stützen, welche eine Ver- 
wechselung besonders mit mehrwertigen Phenolen nicht ausschließen 
(Fhloroglucin u. a.). Ohne Zweifel sind jedoch die Gerbstoffe äußerst 
yerbreitete und reichlich auftretende Pflanzenprodukte. Obwohl ihre 
Bedeutung noch recht unklar ist, scheint doch so viel festgestellt zu 
sein, daß sie nicht weiter am Stoffwechsel teilnehmen, sondern End- 
produkte sind, was Sachs zuerst ausgesprochen hat. Er zeigte, daß 
Gerbstoffe bei der Keimung von Samen, in denen sie sich früher nicht 
fanden, auftreten können und daselbst zurückbleiben. Verhältnismäßig 
am reichlichsten treten sie in belichteten Pflanzenteilen auf. In bezug 
auf ihre Funktion sind verschiedene Ideen geäußert worden, von denen 
indessen noch keine über die Grenze des Hypothetischen geht. Gewöhnlich 
sind die Gerbstoffe ähnlich wie die Glucoside im Zellsaft gelöst, und 
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zwar in größeren oder kleineren Vakuolen; meist sind 6ie über paren- 
chymatische Gewebe, besonders in der Einde, gleichmäßig yerteilt. 
Gerbstoffidioblasten sind jedoch nicht selten und finden sich z. B. in 
gewissen Farnkräutern, im Äcorus-Bläzomf in Blättern von MusOf Saxi- 
fraga, Farnassia, Sedum. Diffus kommen Gerbstoffe in folgenden 
Pflanzengruppen und Pflanzenorganen vor: 

Algen: als Gerbstoff Vakuolen bei Zygnemaceen und Mesocarpaceen, 
in kleinen Tropfen um den Zellkern bei Fucaceen. ' 

Pilze: unbedeutend; am meisten in den perennierenden Fruchtkörpem 
der Polyporeen. Die Hyphen von Stereum - Arten röten sich an der Luft 
durch die Oxydation von Gerbstoffen. 

Moose: z. B. Di«ranumgerbsäure in Dtcranum-Arten. 

Gefäßkryptogamen und Gymnospermen: in Binden und Zapfen. 

In höheren Pflanzen: 1. Blätter, oft reichlich. Teeblätter enthalten 
durchschnittlich 15 Proz., zuweilen bis 25 Proz. Gerbstoff. Bald steigert 
sich die Menge, bald nimmt sie mit zunehmendem Alter ab; durch 
Zuckerkulturen nimmt sie zu. — In Sumach (den Blättern von BhtiS 
coriaria) finden sich 13 bis 15 Proz. Gerbstoffe. Die Gerbsäuren der 
Cocablätter kommen in kleinen Vakuolen im Mesophyll vor In Preißel- 
beerblättem (5 bis 8 Proz.), in Crassulaceenblättern. In Echeveria er- 
hielten LoEW und BoKOBNT mit Ammoniak, Eaffein usw. feine Tropfen- 
fällungen in Plasma und Zellsaft („Proteozomen, Aggregation ^). 

2. Rinde: nach -den Gallenbildungen der an Gerbstoffen reichste 
Pflanzenteil. Tropische Bäume und Sträucher, besonders die Eiicatyptus- 
und Äcacia-Arten sowie die Proteaceen Australiens erreichen den höch- 
sten Gerbstoffgehalt (Eucalyptus leucoxylon 41 Proz.). Arbvdus unedo 
enthält 36,4 Proz., Ceratonia siliqu>a 50 Proz. Geringer ist der Gehalt 
nördlicherer Laubbäume, z. B. in Eichenrinde meist 9,5 bis 11,5 Proz., 
seltener 16 bis 20 Proz. 

3. Holz: oft recht reichlich, meist im £emholz, dessen oft dunkle 
Farbe zum Teil von Gerbstoffen herrührt. Diese können in die Wände 
eingelagert sein oder die Zellräume ausfüllen oder schließlich «ich in 
Spalten und Bissen absetzen (Äcada). „Quebracho colorado" (von 
Schinopsis Balcmsae und Lorentzii) enthält 15,7 Proz. Tannin. 

4. Rhizome, besonders bei Polygonaceen (in Pölygonum am- 
phihium 21,75 Proz.). Ehabarberwurzel enthält nur 2 Proz. Gerbstoffe, 
das Ehizom der Nymphaeaceen 8 bis 10 Proz. 

5. Früchte, welche wegen ihres hohen Gerbstoffgehaltes Handels- 
waren bilden können, z. B.r Äcada aräbica „Bablah", Caesalpinia 
coriaria „Dividivi" (30 bis 45 Proz.), C, hrevifolia „Algarobilla" 
(68 Proz.), Quercus asgilops „Valonia" (36,6 Proz.), Gewürznelke (10 bis 
13 Proz.). 

6. Gallenbildungen sind die an Gerbstoffen reichsten Pflanzen- 
teile. Chinesische Galläpfel (von Ithus semialata) enthalten 57 bis 
77 Proz., Aleppogalläpfel (von Quercus infedoria) 58 Proz., deutsche 
Galläpfel (von Quercus. sessiliflora) weniger (7 bis 32 Proz.). 
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Analyst Die gewöhnlichen mikrochemischen Proben liefern an und 
f ar sich unzureichende Beweise für das Vorkommen von Gerbstoffen. Kaum 
eine dieser Beaktionen ist eindeutig, und man kann deshalb bei positivem 
Ausfall der Probe nur dann mit Sicherheit auf die Gegenwart von Gerb- 
stoffen schliefien, wenn andere mehrwertige Phenole und derartige Stoffe mit 
ähnlichen Beaktionen nicht anwesend sind. So wird die bekannte Eisen- 
reaktion auch mit Vanillin, Eugenol und Morphin erhalten. Außer in wässe- 
riger Lö&ung findet Fe Gl, in wasserfreiem Äther gelöst, Verwendung. Auch 
Ferroammoniumtartrat wird angewandt. Nach Moll legt man das Präparat 
8 bis 10 Tage in konzentrierte Kupferaoetatlösung und hierauf in Eisenacetat- 
löflung. — Überosmiumsäure, sowie Silber- und Quecksilbersalze, meist auch 
FEHLiKOsche Lösung, werden reduziert. 

Ammoniummolybdat in konzentrierter Salmiaklösung, sowie Natrium- 
wolframat in essigsaurer Lösung liefern mit Gerbstoffen gelbe bis bräunliche 
Fällungen. Seydas Beagens ist eine sehr verdünnte Natriumgoldchloridlösung, 
welche Gerbstoffe fällt; dasselbe tun Alkalicarbonate , Ammoniak und or- 
ganische Basen, zuweilen direkt in den Pfianzenzellen. 

Quantitative, vollständig exakte Bestimmungsmethoden sind nicht 
ausgearbeitet; meist werden Gerbstoffe mittels Gelatinelösung oder durch 
Schütteln mit Hautpulver ausgefällt. Die gebräuchlichste Methode ist diejenige 
von LÖWS17THA.L (s. Fresenius Handbuch n), zufolge welcher vor imd nach 
der Ausfällung mit Hautpulver mit Permanganat titriert wird. Dabei ent- 
sprechen 34,36 Tie. Tannin 63 Tln. reiner Oxalsäure. In der Praxis begnügt 
man sich damit, das Trockengewicht vor und nach der Ausfällung fest- 
zustellen. Es darf nicht unerwähnt bleiben, daß auch andere mehrwertige 
Phenole durch Hautpulver gefällt werden (s. Ch. Zbl. 1903, n, 153). Kolori- 
metrische Bestimmungen mit Eisenchlorid sind versucht worden. Nach einer 
kürzlich von Fbldxank vorgeschlagenen Methpde titriert man den Gerbstoff 
in Gegenwart von Indigo und Schwefelsäure mit Chlorkalk. 

GteUuBBäUPe, C8Ha(OH)8(3,4,5).C02H(l). In Galläpfeln und 
Teeblättemi sowie in zahlreichen Gerbstoffen, aus welchen sie durch 
Hydrolyse erhalten werden kann. Wurde femer aus Kork gewonnen. 
Feine, in heißem Wasser, Alkohol und Äther leicht lösliche Nadeln 
{-{' IH2O). In alkalischer Lösung leicht oxydierbar. Zersetzt sich 
beim Erhitzen in CO2 und Pyrogallol. 

GtollUBgerbsfture, Tannin, eine farblose, amorphe, in Wasser 
leicht, in Alkohol schwer lösliche Masse, ist ein sehr verbreiteter 
Gerbstoff. Bildet den Hauptbestandteil der gewöhnlichen Galläpfel 
{Quercus infectoria) und der chinesischen Galläpfel (Rhus setniälata). 
Femer in Teeblättem, in Sumach (S. 96), in Blättern und im Holz von 
Kastanien nsw. Tannin hat kolloide Eigenschaften und liefert ein in Kali 
schwer lösliches Bleisalz. Wird zu Gallussäure hydrolysiert, welche ihrer- 
seits durch Wasser entziehende Mittel in Tannin übergeführt wird, weshalb 
man Tannin gewöhnlich als Anhydrid zweier Moleküle Gallussäure ansieht, 
somit als eine Digallussäure nebenstehender Konstitution (Sohiff): 
il OHOH OH Dagegen betrachtet Nierenstein (CoU. 

_ y \ y \nTT ^^^^) ^^^ Tannin als eine Pentaoxycarbon- 
HOC y CO • s^^ ^OH ^„^^.^ ^^^ Tannons O.Hj.CO.O . O^Hy Einer 



GOtH OH älteren, wohl nicht vollständig aufgegebenen 

Ansicht zufolge wäre Tannin ein Glucosid der Digallussäure; vielleicht ist 
dieser Gerbstoff nicht einheitlich. 

E u 1 6 r , Pflansenchemie. I. 7 
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00 — BUagBäupe ist ebenfalls ein aU- 

j <^ y V gemeines Pflanzenprodukt, welches teils in 

^^\ / \ y'OH nebenstehender Zusammensetzung, teils in 



OH \ / der Hydratform als Ellagensäure, 

Ci4 Hio Ojo , sich besonders in solchen 
Samen und Früchten findet, welche frei von Quercetin und damit 
verwandten Stoffen sind (Pebkin, vgL Kap. 1 3), z. B. Dividivi (Früchte 
von Caesälpinia coriaria), C, hrevifolia und Terminälia, EUagsäure 
findet sich femer in Eicheln von Quercus aegilops, in Fhaseoltis- 
Früchten, in der Binde von Eiche, Fichte, Grranatapfelbaum , in 
Que brache - Holz, in den Blättern von Ärdostaphylos, HaenuUoxylon 
und Coriaria myrtifolia. Liefert bei der Destillation mit 2iinkstaub 
Fluoren (Diphenylenmethan). Durch Oxydation von Gallussäure mit 
Ealiumpersulfat erhielt A. G. Pebkin EUagsäure neben einem gelb ge- 
färbten Oxyderivat, Flavellagsäure, C,4H609 (J. chem.Soc. 89 [1906]). 

Eiohenrindegerbsäure, Ci7H|«09, nebst der vorigen in Eichenrinde, 

bis 22 Proz. Bei der Hydrolyse entsteht nur Gallussäure, kein Zucker. 

C-HiiOft.O ^ 

' O Eaffeegerbsäure soll nach Nierenstein neben- 

^ ^^ ^CO stehende Konstitution besitzen und somit ein Gluoosld 

des Lactons der Kaffeesäure sein. Das Vorkommen 

\/\y^ wurde S. 93 angegeben. 

CH 

CeHiiOj.O Fabianagerbsäure im Holz YonFahianaimbricata, 

steht, wie aus der Formel zu ersehen, der vorhergehen- 
den Säure nahe ; ebenso Sorbitannsäure in Vogelbeeren 
CHgOx yv x,CH und Tabakgerbs&ure. Sämtliche sind Glucotannoide 
Qg- (siehe unten). 

Cliinagerbs&ure in der Chinarinde gibt bei der Hydrolyse Chinarot und 
ebenfalls Zucker. 

Gluoogalliny CigHieOio, ein kristallisierendes Glucosid im Bhabarber- 
rhizom, wird in Gallussäure und Glucose gespalten. 

Tetrarin^ CgsHgsOig, ein anderes in dem Bhabarberrhizom vorkommendes 
Gerbstoffglucosid, liefert bei der Hydrolyse Glucose, Gallussäure, Zimtsäure 
und den Aldehyd Rheosmin, CioHuOg (Gilson). 

FÜchenholzgerbsäure soll ein Digallussäuremethyläther sein. 
Etti hat femer eine Menge von Gerbsäuren untersucht, die eine Serie 
homologer Körper bilden sollen (Wien. Sitz.-Ber. 98). 

Cateohin, Ci5Hi406 + 4H,0, derkristaUi- 
sierende Bestandteil im Catechu aus dem Kern- 
holz von Acacia catechu und der fast ausschließ- 
liche Bestandteil von Gambir (aus Uncaria 
OH gambir) j hat nach VON Kostanecki und Lampe 

wahrscheinlich nebenstehende Konstitution 
(Chem. Ber. 39, 4007). Liefert bei der trockenen Destillation Brenzcatechin, in 
der Kalischmelze Protocatechusäure und PhlorogluciD. Holz wird durch 
Gatechin und Salzsäure rot gefärbt (Phloroglucinreaktion). Nach Pebkik 
existieren mehrere Catechine. 

Cateohugerbsäure ist ein Phlobaphenderivat des Catechins, mit 
welchem es in Catechu angetroffen wird. 

Xinogerbsäure in Kino (von Pterocarpus marsupium). 
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Cyanomaolurin (aus Artocarpus integrifoUa) eüthält nach Pebein einen 
Besorcinring statt des sonst gewöhnlichen Brenzcatechinringes. 

Die übrigen Gerbsäuren sind wenig bekannt. Man hat versucht, 

die Gerbstoffe zu systematisieren, z. B. in 

1. Methylderivate und anhydridartige Komplexe von Gallus- 
säure oder EUagsäure; 

2. O^cydationsprodukte der vorigen Gruppe: Ketongerb- 
säuren; 

3. glueose- oder phloroglucinhaltige Gerbstoffe: Gluco- 
tannoide und Phloroglucotannoide. Unsere Kenntnis des chemi- 
schen Baues der Gerbstoffe ist jedoch noch zu unvollständig, als daß 
eine rationelle Einteilung durchgeführt werden könnte. 

Gerbstoffe können schließlich alicyklische Säuren enthalten. Eine solche, 
die Cyclogallipharsäure^ C2oHjt(OH) .COgH, hat Kunz-Kbaüse aus Gall- 
äpfeln isoliert. Sie erinnert an die Cyclohexencarbonsäuren. 

Zu den Gerbstoffen werden auch die roten Sekrete der Anthocy an- 
behälter gewisser Leguminosen und Fumariaceen gerechnet (Zopf). Diese 
Sekrete sollen konzentrierte Gerbs'iurelösungen sein, welche einen gelben 
oder roten Farbstoff enthalten. 

Flechtensäuren. 

Aus dem Thallus der Flechten hat man eine beträchtliche Anzahl 
in Wasser wenig oder nicht löslicher Stoffe von Säurecharakter isoliert, 
welche oft zugleich Farbstoffe sind. Dieselben werden mit einem gemein, 
samen Namen Flechtensäuren genannt, und die eingehenden Unter- 
suchungen von Zopf, Hesse, Wid^aan und Patebno haben in mehreren 
Fällen zur Erkenntnis der Eonstitutionsformeln geführt. Größten- 
teils stellen sie aromatische Substanzen dar, indessen sollen auch 
mehrere rein aliphatische Flechtensäuren (vgl. Usninsäure) vorkommen. 
Diese Säuren, welche einen bisweilen nicht unbeträchtlichen Teil von 
der Masse des Flechtenthallus ausmachen (1 bis 8Proz. des Trocken- 
gewichts), finden sich teils in den Hyphen wänden eingelagert, teils im 
Lumen der Hyphen, teüs als körnige Gebüde an der Oberfläche oder 
am Bande des Thallus. Verschiedene Flechtenarten und -Varietäten ent- 
halten gewöhnlich spezifische Säuren, deren Anzahl sehr groß ist. Etwa 50 
davon sind einigermaßen bekannt und noch viel mehr (rund 140) sind 
durch Namen unterschieden worden; indessen dürfte wohl eine eingehen- 
dere Erforschung diese Anzahl reduzieren. Hier können niu* einige der 
gewöhnlichsten und chemisch best untersuchten Säuren angeführt werden. 

Vulpinsftiire , C19H14O5, der gelbe Farbstoff in Evernia vulpina, 
Xanthoria parietina (gewisse Formen) und CcUicium chlorinum, ist ent- 
weder Lacton (I) oder Glycid (II) einer ungesättigten Dicarbon säure. 

O 

/\ 
I. CeHj— C:C.(OH).C:C— CeHs IL CeHj— C : C . C : C— CeHj 

I II I I 

CO O OCjCHs CO2H CO4OH3 

Homologe der Vulpinsäure sind gefunden in Phpscia medians u. a. 

Arten, andere mit dieser verwandte Säuren in z. B. Rhizocarpon geo- 

7* 
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graphicum; eine Oxyyulpinsäare in Evemia pinastri und E. juni- 

perina. 

Usninsäure, CigHigO?, eine der verbreitetsten Flechten säuren; 
gefunden in zahlreichen Gattungen und Arten (Usnea 2 bis 3Proz^ 
Cladonia, BamaHina, Evemia prunastri, Lecanora, Parmelia can- 
spersa u. a.). EQeine hellgelbe Nadeln, löslich in warmem Äther, nicht 
in Wasser. Die Säure kommt in optisch-aktiven Modifikationen, sowie 
inaktiv vor, und die relativen Mengen dieser Isomeren wechseln bei den 
einzelnen Flechtenformen. Durch Erhitzen entsteht unter Kohlensäure- 
Verlust Decarbousninsäure, CiyHigOe. Nach Widman (Ann. 310, 
324) ist die Usninsäure ein aliphatisches Derivat der Acetessigsäure : 

CO.O OH 

I 1 I 

0H..C0.C:C.C:C.CH.C8Hii — ^ CH8.C0.CH:C.0:C.CH.C«H„ 

I I I I I I • 

0.00 00,H O.OC 00,H 

usninsäure DecarTx)n8nmsäure 

Atranorin oder Atranoreäure; OisHigOgi zuerst gefunden in Lecanora 
atra^ ist gleichfalls sehr häufig in Flechten (Gladonia rangiferina^ woraus sie 
am besten gewonnen wird, femer Stertocavlon vesuvianumt Evemia^ Parmdia' 
Arten usw.). Bildet farblose, glänzende Prismen und ist ein Lactonsäure- 
ester, welcher sich in Alkalien mit gelber Farbe löst. Bei größerem Atranorin- 
gehalt färbt sich deswegen der Flechtenthallus mit Kali gelb. Bei der 
Hydrolyse mit heiJBem Alkohol entsteht /9-Orcincarbonsäuremethylester 
(Physcianin) und Hämatommsäureester. Die Konstitution ist dem- 
gemäß folgende: 

OH CHg 0-1 HO CHa 9^« ? 

h/ No . C H, . 0<^ ^C ~^ H^ ^0 H 4- o(^ ^0 O, C, Hs 

CHgüOgCHa CHTÖH CHaCOjCHa CHa OH 

Atranorsäure /^-Orcincarbonsäure- Hämatommsäure- 

ester ester 

Iieoanor säure, CigHi^Oy +H2O, ist wie Atranorin ein Orcin- 
derivat. Nach der Hydrolyse wird sie von Ammoniak rot gefärbt zu- 
folge eintretender Orceinbildung (Orseillebereitung): 

OyHsOg + KHa -f 30 = OyHyNOg + 2H4O. 
Orein Orcein 

Lecanorsäure findet sich in mehreren Arten der Gattungen Boccella 
(teilweise als derErythrite8terErythrin)Zfecanöra, Fano?ana usw., und 
besitzt wahrscheinlich die Konstitution: 

CHs OH 

/ Nocoi 



\ / 



<( )>0H, 



OH OOgH OH 
Beim Kochen mit Baryt entsteht Orcin und Orsellinsäure (s. diese) nebst 
Kohlensäure. Läßt man die mit Ammoniak behandelte Lecanorsäur» 
an der Luft in Gegenwart von Pottasche und Kalk vergären, so bildet 
sich eine mit Orcein verwandte, stickstoffhaltige Substanz, Lackmus,, 
deren Anwendung als Indicator allgemein bekannt ist. In freiem Zu- 
stand ist Lackmus rot, die Alkalisalze sind blau. 
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Der Hauptbestandteil in Lackmus ist Azolitbmin, C7H7KO4. Die 
Homoflnoresce'inprobe von Schwabz bestebt in einer Botfärbung, welche 
Lecanorsäureextrakte beim Erhitzen mit Chloroform und Kali erfahren. 

FhyBOioii; der gelbe, früher Chrysophansäure benannte Farbstoff in 
Xanthoria parietina und einigen anderen Formen, soll ein Anthracen- 
derivat sein von der Zusammensetzung C15H9O4.OOHS. 

Vgl. W. Zopf, Die FlechtenstofEe usw., Jena 1907. 



Kap. XIII. Die Pyron-, Xanthon- und Piavongruppen. 

Hierher gehört eine nicht unbeträchtliche Anzahl von Pflanzen- 
Produkten, nämlich teils einige Säuren , welche meist an Alkaloide ge- 
bunden sind, teils mehi'ere gelbe Farbstoffe, welche sich als Glucoside 
im Gewebesaft der Rinde, Früchte und Blätter gelöst finden oder in 
verholzten Zellwänden abgelagert sind. Sie enthalten alle einen gemein- 
samen Kern von chinoider Struktur, einen y-Pyronring: 

O 

/\ 
HC CH 

II II 
HC CH 

.\/ 
CO 

Bemerkenswert ist, daß das Sauerstoffatom des Pyronkerns leicht gegen 
die Imingruppe =NH ausgetauscht werden kann, wobei stickstoffhaltige 
Ringe, zunächst Pyridon- und hieraus möglicherweise Pyridinkeme ent- 
stehen. Da letzterer in den Alkaloiden vorkommt, ist eine natürliche 
Alkaloidsynthese aus den Pyronverbindungen nicht ausgeschlossen. 

a-Pyronringe können ihrerseits durch Kondensationen aus aliphati- 
schen Säuren entstehen, wie aus der v. Pbghs£Ann sehen Synthese der 
Oumalinsäure aus 2 Mol. Äpfelsäure hervorgeht: 

HO.CH.CO.H HOCH 

LI -> II 

CH,.CO,H CH.CO.H 

ÄpfeLsäure Oxymethylenessigsäure 

C.COgH 



HO.CH HC.COjH HC 

n. II + II = 

CH.OOOH HO.CH HC 



/% 



CH 

+ 2H4O 
O 



\/ 
CO 

Cumalinsäure 
Cumalinsäoi'e ist eine a-Pyroncar bonsäure. 

A. Pyronderivate. 

In den Pflanzen sind aufgefunden: 

O 
/\ Chelldonsäure 9 eme y -Pyrondicarbonsäure, 

^^*^n n^^*^ welche nebst Äpfel- und Bernsteinsäure im Milchsaft 

HC OH ^^^ Blätter von Chelidonium majua , ferner an Alkaloide 

\/ gebunden in Ferairum-Rhizomen vorkommt 
CO 



102 — 



Meoonsäure; C^Bfij, Ozypyrondicarbonsäure, im Milchsaft der 
Papaveraceen. 

Podophyllin aus PQdophyUum-'RhizojneD. ist eine Misohung dreier 
Pyronderivate : 

Fodophyllotoxin; Ci5H|4 0e, geht durch Behandlung mit Alkali über in 

Fodophyllinefture; Ci5H|e07, amorph. 

Fikropodophyllin ist kristallinisch und soll ein Lacton der vorher- 
gehenden Säure sein. 

OCH , O OCH, 

HO.c/^, / ^CH, CO./^p— ((^ ^CH„ 

OCHg ' 



HO 



\/ 

II 


Podophyllinsäure 



CO 

I 




OCH, 



\/ 

II 

O 

Pikropodophyllin 



B. Xanthonderivate. 

Alle Verbindungen, welche dieser und der nächsten Eörperklassa 
angehören, können von einer gemeinsamen Muttersubstanz, Chrom on^ 
abgeleitet werden, in welcher der Pyronring mit einem Benzolring kom- 
biniert ist: O 

/\/\cH 



CO 
Besonders v. Kostanegki und seine Mitarbeiter haben sich um 
die Erforschung der Xanthon- und Flavonfarbstoffe großes Verdienst 
erworben. Die Ähnlichkeit mit den Anthrachinonfarbstoffen (Kap. IX) 
erklärt sich durch die gleichartige Konstitution des Xanthon- und des 
Anthrachinonringes : 

Ce H4<Q Q>Oü H4 

Der Xanthonring läßt sich synthetisieren durch Kondensation von 
Salicylsäure mit Phenolen oder mit einem zweiten Molekül Salicyl- 
säure : 

CeH4<QQ HHO 0^^*^* ^^ Cell4<QQ>C«H4 + COg + 2H,0, 
2 Mol. Salicylsäure Xanthon 

femer durch Kochen von Salol (Salicylsäurephenylester): 



Cg H4<Q Q^Cg H4. 



0eH4<QQ .^CeHj — CeH4-<QQ>CeH4 -|- HjO. 

EaxanthinsäiLre, „Piuri^ oder Indisch-gelb, tritt im Kuhharn 
nach der Verfütterung von Mangoblättem (Mangifera indica) auf und ist 
eine Verbindung zwischen Glucuronsäure und Euxanthon (2,8-Dioxy- 
xanthon): 6 4 
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Der Bestandteil der Mangoblätter, i^elcher die Bildung von Euxanthin- 
säure verursacht, ist nicht bekannt. 

Q^ntisin im Bhizom von Oentiana lutea ist ein Monome thylät her 
des l,3,7-Trioxyxanthon8. Färbt nach dem Beizen ziemlich schwach. 

Datiscetiiiy wahrscheinlich 3,4-Dimethyläther des 1,2,3,4-Tetra- 
ozyxanthons, ist ein Spaltprodukt des in der Wurzel von Datisea cannahina 
gefundenen Glucosids D atisein, CsiHg4 0ii -f~ ^HtO, welches außerdem 
Bhamnose enthält. 

Khamnooitriii; in den Früchten von RJiamnus eathartica, soll auch ein 
Xanthonderivat sein; die Konstitution ist jedoch nicht sicher festgestellt. 
Gelber Farbstoff, dessen alkalische Lösung grün fluoresciert. 

C. Flavonderivate. 

Gelbe Stoffe, welche als Pflanzeuprodukte bedeutend allgemeiner 
vorkommen als die Xanthonverbindungen. Die Stammsubstanz ist 
Flavon, ein Phenylchromon von der Zusammensetzung 

/O C.0,H5 

CeH,/ II 

^CO— CH 

Flavon läßt sich darstellen aus Benzoesäure und o-Acetophenon 
durch Reduktion des entstandenen Produkts mit HJ (v. Eostakegki). 
Ahnlich wie die Pyrone geben die Fla von Verbindungen Additionsprodukte 
mit Mineralsäuren. Diese Verbindungen des vierwertigen Sauerstoffs wer- 
den jedoch schon durch Wasser quantitativ zerlegt und eignen sich infolge- 
dessen vorzüglich zur Abscheidung und Bestimmung der Flavonkörper. 
Andere gelbe Farbstoffe, Xanthone undKetone, liefern diese Eeaktion nicht. 

In den Pflanzen trifft man gewöhnlich Oxyflavone von Phenol- 
charakter. Dieselben sind in Wasser unlöslich, reduzieren ammoniaka- 
lische Silberlösung und geben mit FeCls eine Grünfärbung; Tetra- und 
Pentaoxyderivate sind die verbreitetsten. In der Natur kommen si» 
meist in Qlucosiden vor, oft an Ehamnose gebunden. 

Unsere Kenntnis der hierhergehörigen Farbstoffe ist durch die Arbeiten 
von A. G. Pebkin jun. und von Hebzig bedeutend erweitert worden.^ 

Flavonderivate mit zwei benachbarten Hydrozylen — Quercetin, Myri- 
cetin und Fisetin — , sowie außerdem Morin, sind kräftige Farbstoffe für 
gebeizte Gewebe. In Gegenwart von Alkaliacetat geben sie gelbe Lacke. 

Mit Phloroglucin, sowie mit Anilinnitrat und salpetiiger Säure geben 
Flavonderivate einen zinnoberroten Niederschlag. 

a) Verbindungen mit hydroxyliertem Pyronkern: Derivate 
des Oxyflavons Flavonol, 

4 O • B' 4' 

y\/\ / \,, 



1 II 





\ / 

OH 



8' 



Quercetin, CxgHioOy, l,3,3',4'-Tetraoxyflavonol, ein sehr ver- 
breiteter Pflanzenfarbstoff, welcher nativ sowohl in freier Form vor- 
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kommt, als auch in Glucosiden an verschiedene Zackerarten gebunden. 
Freies Quercetin kommt unter anderen in den Früchten von Bhamntis- 
Arten und Hippopha^ vor, in der Rinde von Cotinus coggygria und Firus 
mältis, in Blättern von Vitis und ÄesculiiSf in den Blüten von Prunus 
spinosüi Corrnts^ Bdphinium^ Cheiranthtis cheiri u. a. Unter den Quercetin- 
glucosiden ist Quercitrin oder Quercetinrhamnoseäther am besten be- 
kannt; es findet sich in der Binde von Quercus tinctoria (,,Quercitron^), 
wahrscheinlich auch in ÄesmluSy und enthält zwei Ehamnosereste. 

Die Blütenknospen von Capparia, femer Sophora japoniea und Buta- 
blätter enthalten ein Quercetinglucosid , Eutin, welches bei der Spaltung 
3 Äqu. Bhamnose liefern soll. Violaquercitrin (aus F. tricolor ß arvenais) 
enthält sowohl Bhamnose wie Glncose, und im Myrtikolorin der Euca- 
lyptus-'BlsXter soll sich auch Galactose finden. In den Blättern der Ericaceen 
scheinen Quercetinglucoside recht allgemein zu sein. Globulariaeitrin 
(aus den Blättern von (?. alypum) ist ein Glucoserhamnoseäther des Quercetins 
von der Zusammensetzung O27H30O1Q. 

Quercetin bildet ein citronengelbes, in kaltem Wasser fast unlösliches, 
in warmem Alkohol leicht lösliches Pulver. Die Eonstitutionsformel ist 
durch die Synthese v. Kostanbokis festgestellt. 

Shanmetin^ ein Q u e r c e t i n m o n o m e t h y 1 ä t h e r (methyliert am Py ron- 
kem) bildet mit Bhamninose (S. 54) das Glucosid Xanthorhamnin in der 
Binde mehrerer RhamnuS'Axt&n, 

Isorhamnetin, isomer mit dem vorigen, ist der 4' -Methyläther des 
Quercetins und findet sich mit diesem in den Blüten von Oheiranthua und 
Ddphiniwn, Ein Quercetinmethyläther kommt femer in Tamarix africana 
und T, gallica vor. 

"Rih anrn affin y ein Dimethyläther des Quercetins, ist Bestandteil 
eines noch nicht isoliei*ten Glucosids in den Steinfrüchten von Bhamnus 
infectoria , Rh. tinctoria und anderen Arten. 

Morin^ 1,3, 3',5'-Tetraoxyflavonol, eingelagert in den Zell wänden 
des Kernholzes von Madura tinctoria und von Artocarpus integrifoUa, Gibt bei 
der Kalischmelze nicht wie das isomere Quercetin Protocatechusäure, sondern 
2, 4-Diozybenzoe8äure. 

Kampferöl; l,3,3'-Trioxyflavonol, in den Blüten von Delphinium 
consolida und Prunus spinosa] der 3' -Methyläther wird als Kämpferid 
bezeichnet und findet sich im Bhizom von Alpinia zusammen mit: 

Galangin^ 1,3-Dioxyflavonol, sowie dessen Methyläther. 

Scutellareln^ vielleicht identisch mit Kämpferoi, entsteht bei der 
Spaltung eines Glucosids, Scutellarin, OsiH,oOis-|- 2*/, H,0, welches in der 
Epidermis der Blätter von Scutellaria- ^ Qaleopais- und Teumum- Arten' reich- 
lich vorkommt. 

Sobinin^ ein Glucosid in den Blumen von Bobinia paeudacacia, ist der 
Bhamninoseäther eines dem Kämpferoi wahrscheinlich nahestehenden Flavon- 
derivates. 

Myrioetin^ 2-Oxyquercetin, ist bis jetzt gefunden in der Binde 
von Myrica nagi^ sowie in Piataeia lentiaetM und in Cotinua. 

b) Flavonderivate mit nicht hydroxyliertem Pyronkern: 

Chrysin, 1,3-Dioxyflavon; zusammen mit dem Methyläther Tecto- 
chrysin in Populus -Knospen, Hellgelbe Nadeln. Diese und die folgende 
Verbindung färben nach vorhergehender Beizung, jedoch ziemlich schwach. 
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Apigenin ist ein Oxychrysin (l,3,3'-Trioxyflavon), welches mit 
1 Mol. Apiose (S. 45) und 1 Mol. Glucose ein in Umbelliferen verbreitetes 
Olncosid Apiin bildet. Vielleicht ist auch Vitexin im Holz von Vit ex 
litoraUa ein Apigeninglucosld. 

IiUteolin, l,3,3',4'-Tetraoxyflavon, bildet den schon von 
Ohsybeul dargestellten Farbstoff in Beseda luteola und ist außerdem 
in den Blättern von Digitalis purpurea („Digitoflavon") und in Qenista 
iinctoria gefunden worden. Isomer mit Kampferöl (Scutellarem, s. oben). 

Luteolin-3-methylätlier ; als Glucosid im Petersilienkraut. 

Lotoflavin, l,3,3',5'-Tetraoxyflavon, isomer mit Luteolin, bildet 
in Verbindung mit einem Cyanhydrinrest das Nitrilgluoosid Lotusin in 
Jjotvta aräbieus. 

Die oben angeführten Oxy flavone können alle als Phloroglucinderivate 
l)etrachtet werden. Dagegen leiten sich die folgenden von Besorcin ab. 

Bute5n, CgHsCOH), . 00 . CH : OH . CeHa(OH),, besitzt keinen ge- 
schlossenen Pyronring, enthält aber die chromophore Gruppe =0.00.0= imd 
ist gelb gefärbt. Sein Isomeres: 

Butüiy 3,3',4'-Trioxydihydroflavon, ist dagegen farblos, da hier 
ein hydrierter Pyronring vorliegt. Die beiden Körper kommen in den Blüten 
von Buiea frondosa vor. 

FisetüX; 3, 3', 4' - T r i o X y f 1 a V o n o 1 , ist isomer mit LuteoHn und verhält 
«ich zum Queroetin wie Besorcin zum Phloroglucin. Sein Bhamnosid Fustin 
findet sich im Kernholz von Cotinus und Schinopsis-ATten („Quebracho Colo- 
rado*'). In Rhiis rhodanthema kommt auch freies Fiseün vor. 

Zur Flavongruppe gehören femer die längst bekannten Farb- 
stoffe des FemambuMiolzes (von Caesälpinia-Arieii) und des Blauholzes 
(Haematoxylon Campeckianum), nämlich Brasilein und Hämatein. 
Das Holz enthält ursprünglich Glucoside der diesen Farbstoffen ent- 
sprechenden Leuko Verbindungen Brasil in und Hämatoxylin, farblose, 
kristallisierende Substanzen, welche leicht zwei Wasserstoffatome ver- 
lieren und in die oben genannten Farbstoffe übergehen. Hämatoxylin 
ist ein Oxybrasilin, welches in der Kalischmelze Pyrogallol liefert, während 
aus Brasilin Eesorcin entsteht; aus beiden erhält man daneben Proto- 
katechusäure. 

Brasilein, CieHi2 05, wird dargestellt durch Einleiten von Luft 
in eine ammoniakalische Lösung von Brasilin. Das Produkt wird mit 
warmer, verdünnter Essigsäure zerlegt und kann aus Eisessig in glänzen- 
den Blättohen erhalten werden. Löst sich wenig in heißem Wasser mit 
rosenroter Farbe und gelbroter Fluorescenz. Im amorphen Zustande 
stellt es eine rotviolette, goldglänzende Masse dar. 

Hämatein, Ci6H]206, wird aus der Leuko Verbindung in der oben 
für Brasilein angegebenen Weise dargestellt. Aus verdünnter Essig- 
säure erhält man kleine Kristalle mit grünem Metallglanz, in Wasser 
(mit dunkelroter Farbe) äußerst schwer löslich, auch schwer löslich in 
Äther. Leicht löslich in Alkalien mit purpurroter, in Ammoniak mit 
braunvioletter Farbe. 

Für Hämatoxylin bzw. Brasilin sind gegenwärtig zwei vei*8chiedene 
Konstitutionsformeln unter Diskussion. Pebkik stellt folgende Formeln auf: 
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/\ H. H. 

U OH O 

Brasilin Brmsflem 

Eine Stütze för diese AniCassang laldet die Entstehung des Fisetols, 
eines Spaltprodokts des Fisetins i%. oben) ans BrasSin. t. Kosta^tscki nimmt 
dagegen die nachstehende Konstitution an: 

O O 

^ CH, CH, 

OH OH 

Brasilin Brasilem 

Zweifellos sind auch eine Menge anderer Glacoside und Holz&rbstoffe 
Fiavonderivate; sie können jedoch hier nicht naher besprochen werden, da. 
ihr Bau noch nicht erforscht ist. 

Carcmnin^ der gelbe Farbstoff in den Bhizomen der Cureuma -Arten^ 
ist kein Flavonderivat; seine empirische Formel ist noch nicht festgestellt 
(C„H„0, oder C„H^O.). 

Blxiii^ 028H,4 0j, ein roter Farbstoff in den fleischigen Samenschalen 
von Bixa oreUana; kristalUsiert , ¥rird durch konz. H^SO« blau geförbt. E» 
enthält einen Benzolkem, ist aber seiner Konstitution nach unbekannt. 



Kap. XIV. Qluooside. 

Natüi'liche Ester der Zackerarten mit aromatischen Stoffen sind, 
wie bereits öfter bemerkt worden, häufig vorkommende Pflanzenprodukte» 
In den meisten Fällen ist die zweite Komponente ein Phenol, ein 
Phenolalkohol oder eine Phenolsäure; viele andere Glucoside ent- 
halten farbige Derivate sauerstofEhaltiger Ringe, wie z. B. Flavone,. 
oder zusammengesetzter Kerne, wie die Anthrachinonkörper. 

Die Glucoside sind meist kristallisierende, in Wasser meist ziem- 
lich leicht lösliche Stoffe von bitterem Geschmack, welche unter der 
Einwirkung verdünnter, kochender Säm*en oder von Enzymen leicht 
gespalten werden. 

Isoliert werden die Glucoside durch Auskochen der getrockneten, pulveri- 
sierten Pflanzenteüe mit Alkohol oder Äthylacetat und Fällung des ev. kon- 
zentrierten Extraktes mit Äther. Ölhaltige Samen werden vorher durch 
Pressen von Fett möglichst befreit. 

Die meisten näher bekannten Glucoside sind schon früher in Zu- 
sammenhang mit ihren Spaltprodukten erwähnt worden. 

Folgende Tabelle gibt eine Übersicht über die Glucoside von be- 
kannter Konstitution. 
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Außer den angeführten Glucosiden ist noch eine große Anzahl anderer 
isoliert und mit Namen belegt worden, ohne daß ihre Konstitution bisher 
aufgeklärt worden ist. Sowohl Monocotylen wie Dicotylen enthalten diese 
Stoffe, welche auch in Nadelbäumen nicht fehlen. Hier sollen einige Familien 
hervorgehoben werden , welche sich -durch Reichtum an Glucosiden aus- 
zeichnen. - 

Pinaceae: Pioeln, C14H18O7 4~ H,0, in Fichtennadeln, liefert Glucose 
und Piceol, CaHgO,, ein einwertiges Phenol (? Tanket, Cr. 119). Pinipikrin 
in mehreren Arten, liefert 2 Mol. Glucose und 1 Mol. Ericin ol, Ci^HieO. 

Lüiaceae: Convallamarin und ConTallariB (ConvaUaria majalis) 
enthalten d-Galactose. 

Banunculaeeae: Adonin, G24H40O9, und Adonidin in A(font> ; HeUeborin. 
und HelleboreSn sind giftige Glucoside im Bhizom von HeUeborus- Arten. 

Leguminösae: Glyoyrrhizin , in den Ausläufern der CHf/eyrrhiza-Axten 
und in Astragalus glycyphyllos, tritt auch in vielen anderen, systematisch sehr 
verschiedenen Gattungen auf (MyrrhiSt Polypodiuni''R\nzomen usw.) und gibt 
sich durch seinen süßen Geschmack zu erkennen. Glycyrrbizin ist das saure 
Kalium- und Oalciumsalz der Glycyrrhizinsäure, C^iHi^Of^OB)^ 
(G0^H)8 (TscHiBCH u. Mitarb.). Ononln in der Wurzel von Ononis spinosa, 
Iiupinin in Keimlingen von Litptnus luteits. 

Apocynaceae und Asclepiadaceae. 

Convolvulaeeae: Convolvulin in den Knollen von Exogonium purga 
enthält die Methylpentosen Khodeose (8. 44) und Isorhodeose neben Glu- 
cose. Jalapin (= Scammoniii) im Milchsaft von Convolvulus seammonia 
und C, orizabensist soll ebenfalls ein aus Bhodeose und Glucose bestehendes 
Disaccharid, die Scammonose, enthalten, in Verbindung mit komplizierten 
aliphatischen Oxysäuren bzw. Lactone derselben. 

Scrophulariaeecte: Die I>ipt7a7i9 - Glucoside sind nach Kilianis Unter- 
suchungen: in den Samen 1. Digitonin, Cg^H^^Ois, welches Digitogenin, 
Glucose und Galactose liefert; 2. Digitalin, welches aus Digitaligenin, Glu- 
cose und Digitalose, G7H14O5, besteht; 3. Digitalein, leichter löslich in 
Wasser. In den Blättern finden sich 4. Digitoxin, spaltbar in Digitoxo.se 
(8. 43) und Digitoxigenin, welches sich frei in den Samen findet ; 5. Dig^to- 
phyllin. — Ferner kommt Rhinantbin in mehreren Rhinanthus - ^ Mdam- 
pyrum t Pedicularis-, Antirrhinum- und Eupkraaia'Arten vor. 

Rubiaeeae: Chinovin in der Chinarinde enthält Ghinovose (S. 45). 

Cucurbitaceae: Colooynthin in GitruUus colocynthis-Früchten (in älteren, 
nicht mehr fungierend^i Siebröhren) ; Materingluoosid in EeJMÜUum. 

Compositae: Absinthiin , der Bitterstoff in Artemisia absinthium, ent- 
hält ein Phloroglucinderivat. Fersicin in Chrysanthemum roseum., 

Saponine nennt man eine Reihe amorpher, in Wasser leicht lös- 
licher, giftiger Glucoside, welche im Pflanzenreich äußerst verbreitet 
sind und zwar, wie alle GlucosideJ, vorzugsweise im Parenchym der 
Rinde (von Stamm, Wurzel oder Rhizom) oder der Früchte. Sie liefern 
seifenartig opalisierende, stark schäumende kolloide Lösungen (daher 
ihr Name). Von Alkohol werden sie gefällt und können mit Ammo- 
niumsulfat ausgesalzt werden. Ihre vollständige Trennung von den 
Gerbstoffen ist oft mit Schwierigkeiten verknüpft. Die Saponine scbeinen 
eine homologe Reihe CnH2n— sOio zu bilden und werden durch Säuren 
in Glucose oder Galactose und in die in Wasser unlöslichen Sapo- 
genine gespalten, deren Konstitution unbekannt ist. 
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SaponinlÖBungen werden durch konz. HgSO« rotgefärbt. Eine blau- 
jgrüne Fällung entsteht, wenn Saponin mit gleichen Teilen konz. HsS.04 und 
Alkohol erwärmt und mit einem Tropfen Ferrosulfatlösung versetzt wird 
^LAVOHB Digitalinprohe). Das beste Eztraktionsmittel ist Methylalkohol. 
2ar quantitativen Bestimmung fällt man mit Baryt, worauf die Baryumver- 
l>indung mit Säuren zerlegt wird. 

Beich an Saponinen sind die Araceen und Liliaceen (z. B. Smilax) 
^ie Moraceen, Caryophyllaceen (Saporubrin findet sich in der Wurzel 
^on Saponaria offieinaU$)f Leguminosen, Bosaceen. Die Binde von 
QuiUaja enthält folgende Säponine bis zu 9 Proz. der Trockensubstanz: 
1. Qtdllajasfture wird durch neutrales Bleiacetat gefällt und liefert bei der 
Sydrolyse Galaetose (P. Kowujlw, Ghem. Ber. 36); 2. Sapotoxin, Oi^HsqOio, 
wird durch basisches Bleiacetat gefällt. Femer sind zu erwähnen die Poly- 
^aZa • Säponine , Ae«ct«Zu9 - Saponin zu 10 Proz. in den Ootyledonen der Boß- 
^astanie, fi^apinduff- Saponin, das reichhcih (bis zu 38 Proz.) in den Früchten 
•der Sapindtts-Arten gebildet wird, die Säponine in den Samen von Theaceen, 
4eren Menge bei Thea ehinensis und oleifera bis zu 10 Proz. beträgt; die 
Primulaceen- Säponine Cyclamin u. a., die Säponine der Verhascum- 
JVöchte. 

Nitrilglucoslde sind eine Gruppe von im Pflanzenreiche nicht 
seltenen Stoffen, welche bei der Hydrolyse neben Zucker stets Gyan- 
livasserstoff (Blausäure) liefern. Obwohl also stickstoffhaltig, sollen 
sie wegen ihres Zusammenhanges mit den übrigen Glucosiden hier be- 
handelt werden. Die Blausäure ist an eine Aldehydgruppe gebunden, 
^welche manchmal dem Zuckerrest, aber meistens der anderen Kompo- 
nente angehört. Die Nitrilglucoside sind folglich Cyanhydrine (Kap. II). 
In Begleitung dieser Glucoside hat man fast stets die entsprechenden 
Spaltungsenzyme gefunden. 

Sehr geringe Mengen von Gyanwasserstoffsäure kann man dadurch 
nachweisen, daß Papierstreifen, welche in 1-proz. Pikrinsäure- und in 10-proz. 
Sodalösung getaucht wurden, im Verlauf von 12 bis 24 Stunden eine gelb- 
rote Färbung annehmen. 

Amygdalin, C20H27NO12) ist der am längsten bekannte Eeprä- 
sentant der Nitrilglucoside und findet sich im Samen der meisten 
Pomoideen und Prunoideen (mit Ausnahme von Birnen und süßen 
Mandeln), sowie oft in den Rinden und Blättern dieser Unterfamilien. 
Samen können bis zu 2,5 Proz. des Glucosides enthalten. Gut kristal- 
lisierende, farblose Prismen, F. 200^. Amygdalin wird in Pflanzen vom 
Enzym Emulsin begleitet, welches die Hydrolyse in 1 Mol. Benzaldehyd, 
1 Mol. HCN und 2 Mol. Glucose bewirkt. Hefeenzyme spalten keine 
Blausäure ab, sondern die Hydrolyse bleibt bei der Spaltung in 1 Mol. 
d-Glucose und 1 Mol. 1-Mandelsäurenitrilglucosid stehen: 

0,oH^NO„ + H,0 = CuHi^NO« + C,H|.Oe 
Amygdalin S^o^" ^^-- 

Mandelsäurcnitrilglucosid ist nach E. Fischeb (Ghem. Ber. 28): 
CeHj . CH(CN) . O . GH . (GH . OH),CH . CHOH . CH,OH 
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Amygdalin wird normal verseift zu Amygdalinsäure, 0eH50H(C0«H)O 
.OisHsiOio; dieselbe bildet in Verbindung mit Amygdalin das natürliche^ 
Glucosid : 

I«aiirooeraBiii| .amorphes Amygdalin", in der Binde sowie besonder» 
reichlich in den Blättern und den Blütenknospen von Pn*nu9 padus. In 
unreifen Pomoideen-Samen (die reifen enthalten nur Amygdalin). 

Frulaurosin y CuHi^NO«, ein Isomeres des Mandelsäurenitrilglucosids,, 
ist aus den Blättern von Prunus laurocertuus isoliert worden (Hsribsbt).. 
F. 120 bis 122^ Auch in den Trieben von Cotoneaster microphyüa, 

Sambimigrin ist isomer mit dem vorigen (Boübqüblot und DakjxmtV 
Während dieses Glucosid bei der Verseif ung d-Mandelsäure liefert, wird au» 
Amygdalin 1- Mandelsäure und aus Prulaurosin dl -Mandelsäure erhalten^ 
Jedes der beiden ersteren Glucoside läßt sich durch verdünntes Alkali zvl 
Prulaurosin racemisieren. In- Samhuctta nigra. 

Durrhin y 0|4H,7N07, in jungen Hirsenpflanzen und einigen anderea 
Pamct«m-Arten, ist ein Glucoseäther von p-Oxymandelsäurenitril («Dur- 
rhinsäurenitril"). 

Phaseoliinatiiiy (CH8)sG(GN) . O . GeHnOs, Acetoncyanhydringlucosid,. 
findet sich in der Lima- oder Mondbohne {Phaseolus lunattta). In Java* 
ezemplaren hat man höchstens 1 Proz. HCN in Form dieses Glucosides ge- 
funden, in Exemplaren aus der Provence nicht mehr als 0,04 Proz. (GuiG- 
nabd). Femer in der Binde von Manihot mtiUssima und in Linum tisita- 
tissimum 

(= LlnaTnarin, Jorissen, Bull. Acad. Boy. Belg. 1891). 

Yioianin in den Samen von Vicia angustifolia und anderen Legu- 
minosen, gibt 3,2 Proz. Gyanstickstoff. F. 160°. Die Samen liefern 0,075 Proz. 
HGN {Bertrand, 0. r. 143). 

Gynocardin in den Samen von Cfynocardia odorata liefert bei der 
Hydrolyse Glucose und eine Verbindung GeH8 04, vermutlich ein Trioxy- 
aldehyd oder -keton (Power und Lees, Proc. Gh. Soc. 21). 

IiOtusin^ CssHsiNOie» un Kraut von Lotus arabieua, besteht aus dem 
Flavonderivat Lotof lavin (S. 105) in Verbindung mit einem Maltosecyan- 
hydrinrest. Gelbe Kristalle; wird begleitet von Lotase, welche Lotusin 
in 2 Mol. Glucose, HGN [und Lotoflavin spaltet. Dieses und andere Nitril- 
srlucoside sind durch die schönen Arbeiten von Dunstan und Hen&t (Ghem. 
News 131, 134, 135 [1900 bis 1902]; Proc. Boy. Soc. 118. 122) aufgeklärt 
worden, i 

Vgl. ferner Lai^gb, Arb. a. d. K.J^Ges.-Amt 25, sowie die Zusammen- 
stellung von Gbeshoff, welcher 84 HGN- haltige Phanerogamenfamilien und 
4 HGN- haltige Pilzfamilien aufzählt. In 43 Gattungen ist Mandelsäure- 
nitril nachgewiesen (Arch. d. Pharm. 244, 397 und 665). Über Blausäur» 
liefernde Pflanzen siehe auch Guigkabd, G. r. 143. 



Kap. XV. Terpene und Campherarten. 

Definition und Eigenschaften. Als Terpene bezeichnet mant 
die in Sekreten der Pflanzen reichlich auftretenden alicyklischen (S. 76)- 
Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung C^oHie. In direktem. 
Zusammenhang mit diesen stehen Hydroterpene, C^oHig und C10H20- 
Unter Campherarten versteht man sauerstoffhaltige, mit den vorigeni 
verwandte Stoffe (Alkohol- und Keton derivate) ähnlicher Herkunft. Zu* 
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folge der empirischen Formel CioH^e wurden die Terpene lange als 
Dihydrocymole betrachteti bis Wallach durch seine 1884 begonnenen, 
für die Terpenchemie grundlegenden Arbeiten zeigen konnte, daß diese 
Annahme wohl in einigen , aber nicht in allen Fällen Gültigkeit hat. 
Ausgezeichnete Untersuchungen, besonders von v. Baeteb, Bbedt, 
iSbmmleb, Bbühl, Wagneb, Asghan, Komfpa und W. H. Pebkin haben 
seitdem das Gebiet der Terpene zu einem der chemisch best erforschten 
gemacht. 

Als unvollständig hydrierte, alicyklische Verbindungen 
besitzen die Terpene ausgeprägt ungesättigten Charakter. Sie liefern 
leicht Additionsprodukte, oft gut kristallisierte Stoffe, welche in hohem 
Grade sowohl die experimentelle Bearbeitung als die theoretische Auf- 
klärung des Grebietes erleichtert haben. In dieser Hinsicht sind am 
wichtigsten die Verbindungen mit 

1. Halogenen und Halogenwasserstoffen: Chloride und 
Bromide bzw. Hydrochlor- und Hydrobromterpene. 

2. Stickstofftri- und -tetroxyd: Nitrosite und Nitrosate. 

3. Nitrosylchlorid: Nitrosochloride. 

Zwischen den Terpenen besteht, außer Struktur- und Ortsisomerie, 
auch Stereoisomerie. Die Mehrzahl derselben ist optisch-aktiv. Außer- 
dem entspricht, wie Semmleb gezeigt hat, den Terpenen mit der Atom- 
^uppierung CHs.C^ eine Reihe isomerer sogenannter Pseudoterpene 
mit der Grruppe CH2=C<^, und diese beiden Formen begleiten einander 
in der Natur. 

C M3 C Hg C Hg 



HC 



H,C 




C Ha • C . G Ha 



*8 



CH H,C 



C H, H,0 








C Ho . C • C Hfl 



CH H.C 



OH, HC 



CH, 



CH, 



CH CH C 

CHg.CH.CH, 
Pinen Pseudopinen (Pseudo-) Terpinen 

Die Pseudostruktur soll sich zu erkennen geben durch Babtebs Ter- 
pinenreaktlon : Rasche Zerstörung in der Kälte durch Beckmanns Mischung 
(6Tle. Kaliumbichromat, 5 Tle. HjSO^ und 30Tle. Wasser). 

Natürliche Terpene sind beinahe stets öle von ziemlich hohem 
Siedepunkt; eine Ausnahme bildet das feste Camphen. Mit Wasser- 
dämpfen sind sie unzersetzt flüchtig, aber beim bloßen Erhitzen tritt 
leicht Polymerisierung und Umlagerung ein. Sie müssen deshalb im 
Vakuum fraktioniert werden. An der Luft tritt gewöhnlich leicht Oxy- 
dation („Verharzung") ein. Sowohl Terpene als Campherarten besitzen 
einen angenehmen und frisch aromatischen Geruch. Die Campherarten 
sind fest und sublimierbar, zeigen die chemischen Eigenschaften von 
Alkoholen und Eetonen und gleichen sonst im wesentlichen ihren Stamm- 
kohlenwasserstoffen. 



Euler, Pflanzenchemie. I. 
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Vorkommen. Terpene und Campherarten sind allgemein ver- 
breitete Pflanzenprodukte und nehmen in bezug auf ihre Menge den 
ersten Platz unter den Bestandteilen der Pflanzensekrete ein. Zahlreiche 
in besonderen Sekretbehältern gebildete und angesammelte ätherische 
öle sind Lösungen von Campherarten und anderen Stoffen in terpen- 
artigen Kohlenwasserstoffen (Terpenen, Sesqui- und Polytwpenen (vgL 
S. 127); Harze und Balsame sind oft Terpenlösungen von Harz- 
säuren usw. (s. Kap. XVII), und in manchen' Milchsäften finden sich 
mit Terpenen verwandte Kohlenwasserstoffe (Kautschuk). Gewisse 
Terpene, z. B. Pinen und Limonen, sind in recht vielen ätherischen 
Ölen nachgewiesen worden. 

Die Gymnospermen, sowie gewisse natürliche Gruppen unter 
den Angiospermen zeichnen sich durch besonders reichliche Sekretion 
von Terpenen aus: in erster Linie sind hier die Butaceen zu nennen^ 
sowie die übrigen zu den Geranialen gehörenden Familien, femer die 
Myrtaceen und Labiaten, deren Blätter und krautige Teile reich 
an flüchtigen ölen sind, sowie die Umbelliferen mit Sekretgängen in 
der Fruchtwand. Nadelbäume enthalten terpenabsondemde Harzgänge 
sowohl in den Nadeln wie auch im Holz und in der Rinde von Stämmen 
und Wurzeln; am harzreichsten pflegt das Holz zu sein. Die verschie- 
denen Terpentinarten werden aus den Wundsekreten dargestellt, welche 
aus Schnitten durch Binde und Cambium der Nadelbäume ausfließen; 
gewonnen werden sie hieraus entweder durch Destillation mit Wasser- 
dampf oder in unreinerer Form (die nordischen Terpentinöle) durch 
Schweelen harzreicher Stämme und Wurzeln. Im letzteren Falle enthält 
das Terpentinöl außer nativen Terpenen auch noch bei höherer Tem- 
peratur gebildete Umlagerungsprodukte derselben. 

In vielen ätherischen ölen sind olefinische Campherarten mit 
offener Kohlenstoffkette (S. 7) gemischt mit alicyklischen Terpenen oder 
Campherarten, was in bezug auf die Entstehungs weise der cyklischen 
Pflanzenstoffe von Interesse ist. Die. Verwandtschaft zwischen den 
Terpenen mit offener und denjenigen mit geschlossener Kohlenstoff kette 
ist nämlich so groß, und die Bildung der letzteren aus den ersteren 
auch künstlich so leicht durchzuführen, daß kein Zweifel über die 
genetische Zusammengehörigkeit der beiden Ghruppen bestehen kann. 
Von cyklischen Terpenen ist der Weg offen zu echten aromatischen 
Körpern, da Ja die Oxydation zu Cymol in der Pflanzenzelle keine 
größeren Schwierigkeiten bieten dürfte. 

Isolierung und Bestimmung. Die natüilichen terpenhaltigen, 
Öle sind meist Gemenge sehr vieler verschiedener Kohlenwasserstoffe, 
sowie ihrer sauerstoffhaltigen Derivate und anderer nicht flüchtigen 
Bestandteile wie Harzsäuren usw. Soweit diese Stoffe miteinander nahe 
verwandt sind, kann ihr gleichzeitiges Vorkommen durch ihre große 
Fähigkeit erklärt werden, ineinander überzugehen. Da solche Umlage- 
rungen und andere Reaktionen zwischen den verschiedenen Gliedern der 
Gruppe oft außerhalb der lebenden Pflanzen ausgeführt werden können. 
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so geschehen diese Yerifandlungen vermutlich noch viel leichter inner- 
tialh der PflanzenzeHe. 

Um die Komponenten de» durch Destillation mit Wasserdampf ge- 
reinigten Materials zu trennen, kann man feste oder erstarrende Bestandteile 
dureh Ausfrieren entfernen; der Bückstand wird so vollständig als möglich 
im Vakuum fraktioniert, und die verschiedenen Fraktionen können schließlich 
cbemisch durch Darstellung eines charakteristischen Additionsproduktes ge- 
reinigt werden. Dazu leitet man gewöhnlich Halogen Wasserstoff, salpetrige 
8&ure, Halogene usw. in die stark gekühlte Lösuug der Terpenfraktion in. 
Alkohol, Schwefelkohlenstoff oder einem anderen passenden Lösungsmittel ein. 
Man läßt das Produkt in der Kältemischung auskiistallisieren , hefreit es auf 
Tonplatten von schmierigen Verunreinigungen und kristallisiert um. In 
gewissen Fällen können die Terpene aus ihren Additionsderivaten regeneriert 
werden; siehe femer die speziellen Verhindungen. 

Einteilung. Der Systematik der Terpene liegt in erster Linie 
die Anzahl doppelter Bindungen zugrunde. Dieselbe kann er- 
mittelt werden teils durch die Zusammensetzung der Additionsprodukte, 
teils aus dem Lichtbrechungsvermögen (Refraktion). Der Zusammen- 
hang zwischen der letzteren physikalischen GrölSe und der Konstitution 
ist von Brühl aufgeklärt worden. Während die eigentlichen Terpene, 
CioHjc, vier Äquivalente Halogene usw. addieren können und folglich 
zwei doppelte Bindungen enthalten, vermögen andere damit verwandte 
Stoffe nur zwei Äquivalente aufzunehmen, d. h. sie können nur eine 
doppelte Bindung enthalten. Im letzteren Falle muß man zufolge der 
Zusammensetzung auf eine andere Art intramolekularer Bindung 
schließen, nämlich auf die Brückenbindung, welche zuerst von Bbedt 
angenommen wurde, und zwar in seiner nunmehr definitiv bewiesenen 
Campherformel: CH 



C 



H,C 



■•« 



HjC 



O H3 . C • O H3 



CO 



CH, 



CH 

Wir erhalten dadurch zwei Hauptgruppen von Terpenen, die 
monooyklischen mit einem einfachen, hydrierten Benzolkern, und die 
bicyklischen, bei welchen der genannte Kern durch eine innere 
Eohlenstoffbrüoke entzwei geteilt ist. 

Zu den ersteren gehören folgende native Pflanzen Stoffe : 

Hydroterpene und Terpene: CioHigi Menthen; CioHie» Ter- 
pinen (?), Phellandrene, Dipenten nebst den beiden Limonenen, 
Silvestren. 

Campheralkohole: C10H20O, Menthol; CjoHigO, Terpineol, Ter- 
pinenol, Cineol, Origanol. 

Gampherketone: CioHigO, Menthon; CioHie^)^^^^^^^^) ^10^14^» 
Carvon. 

Ketophenole: OioHieOg, Buccocamipher. 

8* 



,/l\, 
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Bicjklisch sind folgende 

Hydroterpene nnd Terpene: Ci^Hi^, Salren; C^eHic, Sabinen, 
Pinen, Camphen, Pinolen; C^Hi«, Santen. 

Alkohole: GioHigO, Borneol; CioHicO, Sabinol, MyrtenoL 

Keione: CioHicO, a- und /S-Thnjon, Fenchon und Japan- 
camp her. Zweifelhafte Körper sind nicht beräcksichtigt. 

Nach einer von Wagkbb eingeführten , rationellen Komenklator nennt 
man Hexahydrocymol Cj^Hm, d. h. die voDstindig hydrierte GmndsulMtanz der 
7 monocyklischen Terpene, Menthan, die Tetrahydroeymole Ci«H|8 

Menthene nnd die Bihydrocymole Gf^Hie Menthadiene. Die 
Lage der Doppelbindangen wird gewöhnlich bei den aUcyklischen 
Verbindungen durch ein J mit Züfere]q[Kmenten nach dem neben- 
V 4/ ^ stehenden Schema angegeben. Die Exponenten 1 usw. bezeichnen 
i eine Äthylenbindung im Kern zwischen den Kohlenstoffatomen 1 usw. 

10 8 t and dem nächstfolgenden; die Bezeichnung J^CO bedeutet eine 
Doppelhindung zwischen den KohlenstofEatomen 1 im Kern und 7 in der 
8eitenkette. 

Außer den eigentlichen Terpenen mit 10 Kohlenstoffatomen rechnet 
man zu dieser Körperklasse eine Anzahl höhermoleknlarer natürlicher 
Kohlenwasserstoffe der gleichen prozentischen Znsammensetzung, es sind 
dies die Sesqniterpene, Diterpene nnd Polyterpene mit den 
Formeln GjsHsi, bzw. C20H32, und höhere Multipeln Ton GioHi«. 

Bildungsweisen. In Rücksicht auf das S. 114 Gesagte sollen hier 
einige wichtigere Synthesen von Terpenen und Gymol ans aliphatischen 
Verbindungen angeführt werden. 

1. Citral (S. 7) geht über in Gymol unter Einwirkung Von saurem 
Kaliumsulfat (Sehmleb) oder von Schwefelsäure auf die Lösung in 
Essigäther und Behandlung des Produkts mit Ghlorzink (Veblet). 

CH3 OH3 OH, 

C C i C 

/\ /^ /\ 

HjC CH HaC GH HC CH 

II -> I I -► II I 

H,C OHO HjO OH. OH HC CH 

CH 

C(OH,), Ö(OHa), CH(0H8), 

Citral Oymol 

2. Linalool (S. 6) kann durch saures Kaliumsulfat oder ver- 
dünnte Säuren in Dipenten und in Terpinen übergeführt werden 
(Bbrtbam u. Walbaum). Nach Tiemann u. Schmidt (Ghem. Ber. 28) 
findet am öeraniol unter Einwirkung verdünnter Schwefelsäure in der 
Kälte der gleiche Eingschluß statt. 

Die Umsetzung soll in beiden Fällen unter Auf aahme von 2 Mol. Wasser 
über das Terpinhydrat CjoH^jO^ führen, welches von letzteren Verfassern als 
ein dreiwertiger aliphatischer Alkohol aufgefaßt wird, der unter Bingsohluß 
und Wasserverlust in Terpin, CioH^oO^, übergehen soll. Aus Terpin entsteht 
unter weiterer Wasserabspaltung, vielleicht über Terpineol, Dipenten CioHi« • 
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Indessen ist es weniger wahrscheinlich, daß das Terpinhydrat die erwähnte 
Konstitution besitzt — eher dürfte es cyklisch gebaut sein und Kristallwasser 
enthalten — und dürfte auch nicht als Zwischenprodukt bei der Synthese 
auftreten. Stephan hat später zeigen können, daß Linalool und Geraniol mit 
Essigsäure oder Ameisensäure Terpineol liefern (J. pr. Ch. 60). Aus dem 
letzteren entsteht beim Erhitzen mit saurem Natriumsulfat Dipenten: 

CHg- CHs CHs CHg 

6 OOH C C 

/% /\ /\ /\ 

H-C CH HaC CH.COR HgC OH H-C . CH 

II -> I I -^ I I -> I I 

H,0 CHaOH H«C CHjOH HjC CHj H^C CH. 

\ \ \/ \/ 

CH CH.COE CH CH 

CCCHj)« COHCCHs). COHCCHs)« CHjiO.CHa 

Geraniol Additionsprodukt Terpineol Dipenten 

mit Ameisensäure 

3. Oitronellal (S. 7) liefert durch eine, den Aldolkondensationen ent- 
sprechende cyklische Isomerisation mittels Acetanhydrid (nach längerer Zeit 
auch von selbst) Isopulegol, einen monocyklischen Campher alkohol, welcher 
durch Oxydation in Isopulegon übergeht. Dieses Keton wird durch Bai*yt in 
Pulegon umgelagert (Tiemann u. Schmidt, Chem. Ber. 29 u. 30): 

CHrf CHs 

CH CH 

Hg C C Hg Hg C C Hg 

II 



HgC CHO HgC CHOH 

\ \/ 

CHg CH 

CHgiC.OHa CHgiC.CHa 

Oitronellal Isopulegol 

4. 1-Rhodinal, ein aliphatischer Terpenaldehyd CioHigO, liefert 
Henthon, wenn sein Oxim mit Essigsäureanhydrid behandelt wird (Barbjeb 
u. BouvEAULT, 0. r. 122, Bull. Soc. chim. [3] 23 [1900]): 

Hg Hg 

CH OH 

/\ /\ 

HgC CHg HgC CHg 



HgC CHO HgC CO 

\ \/ 

CH CH 

Ö(CH8)g ÖH(CH,)g 

Bhodinal Menthon 

5. Die vollständige Synthese desTerpins, inaktiven Terpineols 
und Dipentens hat W. H. Pebkin jun. ausgeführt, indem er 2 Mol. 
j3- Jodpropion Säureester und 1 Mol. Natriumcy anessigester kondensierte 
(J. Chem. Soc. 85 [1904]). Diese Synthese hat großen theoretischen 
Wert für die Eonstitutionsbestimmung des Dipentens und damit ver- 
wandter Terpene. 
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Ungesättigte Terpene lassen sich aus hydrierten Terpenalkoholen 
durch Wasserabspaltnng nach der Xanthogenatmethode darstellen 
(s. unter Menthen). Die Enzyme, welche im Pflanzenkörper derartige 
Eeaktionen auslösen dürften, sind noch vollständig unbekannt. 

A. Monooyklisohe Hydroterpene, Terpene und Campherarten. 

a) Kohlenwasserstoffe C20H20 (Menthane) und deren Derivate. 

1-Menthon, p-Menthanon-3, C^oSis^ (mit S. 117 angegebener 
Konstitutionsformel, oder vielleicht ein leicht in dasselbe sich umlagern- 
des, isomeres d-Isomenthon), findet sich bis 12Proz. im amerikani- 
schen , femer im russischen Pfefferminzöl (Mentha pipenta) , sowie im 
ätherischen öl der Buccoblätter (von Barosma hetulina und serrcUifölia). 
Leicht bewegliche Flüssigkeit von mildem Pfefferminzgeruch und bitterem, 
nicht kühlendem Geschmack, Kp. 208«; [«Jd = — 28,2» (höchster 
beobachteter Wert). Diesem vollständig hydrierten Ketoncampher ent- 
spricht ein sekundärer Alkohol: 

9H3 

GH 

/\ 



HgC CHOH 

CH 
CHCCHa), 

1- Menthol, C10H20O, der kristallisierende Hauptbestandteil im 
gewöhnlichen und im chinesischen Pfefferminzöl (Mentha arvensis var, 
prperascens et gJäbrata). Durchsichtige Kristalle mit frischem Pfeffer- 
minzgeruch und kühlendem Geschmack, F. 42®; [a]^ = — 59® 6'. Wird 
zu Menthon oxydiert. 

b) Kohlenwasserstoffe CjoHig (Menthene) und deren Derivate. 

GH2 d-Menthen^ CioHm, im Thymianöl und wahrscheinlich 

QH auch im Pfefferminzöl, Kp. 168® (751mm); [«Jp = 4-116,7^ 

/\ Beines Menthen kann aus Menthol nach der Xanthogenat- 

HjC OH2 methode gewonnen werden. Man trägt 16 g Natrium in eine 

I I kochende Lösung von 100 g Menthol und 60 bis 70 g wasser- 

^*^ r^ freiem Toluol ein, kocht 20 Stunden, und setzt 250 com 

Q wasserfreien Äther und unter Kühlung etwas mehr als die 

• berechnete Menge Schwefelkohlenstoff zu. Diese Lösung 

\ 8^« i^Q^ mj^jj^ jjyjj^ ijj ^gj. Kälte mit Jodmethyl reagieren, erwärmt 

hierauf einige Stunden, verdünnt sie mit Wasser und befreit sie durch 
Destillation, schließlich im Vakuum, von Äther und Toluol. Der Bückstand 
wird in 100 ccm Alkohol gegossen und zur Kristallisation gestellt. Der hier- 
bei entstehende Methylester der Menthylxanthogensäure, CioHigO.CS.SCH,, 
zerfällt bei der trockenen Destillation in Mercaptanf COS und Menthen 
(TscHUGABFF, Ohem. Ber. 32). 
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CH, 

GH 

/\ 
C OH, 

I I 
C 00 



C(OH,), 

OHs 

c 

/\ 

H,C O.OH 

I I 
H-C 00 

\/ 
OH 

CH(0H3), 



d-Pulegon, ^*(8)-Menthenon-3, CioHigO, macht 
80Proz. des Poleyöls (von Mtntha pulegium) aus, findet sich 
außerdem in Hedeoma pulegoidta, Kp. 221 bis 222®; [c<]j) 
== -{- 22,9®. Kann aus Citronellal (s. S. 117) dargestellt werden. 
Läßt sich durch die Bisnitrosoverbindung (OioHi^NO^, nach- 
weisen; dieselbe entsteht unter Einwirkung von Amylnitrit 
und wenig HOl und kristallisiert unter Blaufärbung der 
L6sung aus. 



Buooooampher, OioHieOj, in den Barosma- Artest ist 
ein zur Menthengruppe gehörendes Ketophenol von neben- 
stehender Struktur. Kp. 83 bis 84®, optisch-inaktiv. Löslich 
in Alkali, reduziert stark, z. B. Fehlinos Lösung (Semmleb 
u. McKenzie, Ohem. Ber. 39). 



c) Kohlenwasserstoffe Cio^ie (Menthadiene) und deren 

Derivate. 

a) p-Menthadiene (Derivate des Dihydro-p-xylols). 

Terpinen, -<^(7).*-p-Menthadien (Wallach, 1906, s. 8. 113), oder 
^i,4.p.Menthadien (Habbies, Ohem. Ber. So, 1169). Nachgewiesen im 
Jtfajoranöl {Origanum majorana) und im Kardamomöl (Eletfaria eardamotnum), 
jedoch nicht sicher nativ, sondern entsteht vielleicht während der Bearbeitung 
■dus anderen Terpenen ; Terpinen ist nämlich das beständigste der Menthadiene 
«nd kann aus Phellandren, Dipenten, Terpinolen, Pinen u. a. gewonnen 
^werden. Kp. 179 bis 181®, inaktiv. 

Hg C Hg C H3 

A A A 



\/ \/ \/ 

• • • • 

OH,: O.OH, 0(0H3)3 H0(0H3)4 

Dipenten Terpinolen Terpinen (Harries) 

Wird dargestellt durch Schütteln von Terpentinöl (Pinen) mit konz. H2SO4 
bei 50® und isoliert in Form des wohlkristallisierenden Nitrosites, F. 155®. 
Kann jedoch daraus nicht wieder gewonnen werden und ist deshalb nicht 
völlig rein erhalten worden. Wird leicht zerstört durch Beckmanns Ohrom- 
säuremischung , durch welche Terpengemenge von Terpinen befreit werden 
können. 

Teiplnolen y Ji» * (8> - p - M e n t h a d i e n (s. oben) , entsteht wie Terpinen 
durch Umlagerung vieler anderer Terpene. £s soll sich auch nativ im 
Hanila*£lemiöl (Canarium commune) vorfinden (Olover). 

a-Fhellandren ist eine Mischung von p-Mentliadiön-1,5 und 
der Pseudoform (Semmlbb, 1903). In der Natur finden sich zwei optisch- 
aktive a^Phellandrene. d-Phellandren kommt am reichlichsten im 
Fmchtöl des Wasserfenchels (Oenanthe pheUandrium) vor, ferner im 
SchinuS'öl und im sibirischen Tannenöl (Ahies sihirica)^ im Holz von 
(kiesalpinia sappan, sowie in kleinerer Menge im Elemi- und Fenchelöl. 
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Der optische Antipode, das 1-Phellandren, ist gefundMi im Öl von 
Eucalyptus amygdaiina, in den Nadeln von Picea excdsa und Pinus 
montana, sowie im Bayöl (Myrcia acris). Ein /S-Phe 11 andren, welches 
kein p-Hydrocymol ist, findet sich im Elemi- und Foemcul%imrGL 

Die höchste beobachtete Drehnng bei a-Phellandrenen entspricht 
\ci\j) = 61^21'; die Kohlenwasserstoffe können indessen nicht ans dem 
Nitrit, dem einzigen wohlkristallisierenden Derivat, wieder gewonnen 
werden und sind deswegen im reinen Znstande nicht bekannt. Sehr 
unbeständig, polymerisieren sie sich bei der Destillation, werden durch 
alkoholische Schwefelsäure zu Terpinen umgelagert und durch Salzsäure 
in Dipenten übergeführt. 

QQ Bipenten ist ein racemisches, inaktives Terpen,. 

^ welches durch Mischung der beiden optisch - aktiven 

/^\ Iiimonene entsteht (Wallach). AUe drei Formen sind 

HjC CH geiu- verbreitete Naturprodukte. Die Konstitution des 

HG OH« Dipentens und damit der Limonene geht unzweideutig 

\/ aus der S. 117 erwähnten Synthese von Pebkin hervor. 

9^ Dipenten läßt sich darstellen aus Linalool (S. 6), femer 

CHj-.C.OHg a^i8 den monocyklischen Terpenalkoholen Cineol und 
Terpineol und aus Terpinhydrat durch Einwirkung wasserentziehender 
MitteL Der Kohlenwasserstoff entsteht femer durch Polymerisierung 
des aliphatischen Hemiterpens Isopren (GsHg), eines Destillations- 
produkts des Kautschuks; daher der Name Dipenten. I-Limonen kann 
in d-Carvon übergeführt werden, umgekehrt läßt es sich daraus durch 
die Xanthogenatmethode (S. 118) gewinnen. Mittels P2O5 oder konz» 
H2SO4 wird Dipenten in Cymol verwandelt. 

Zur IsolleiniBg werden die Hydrochloride durch Kochen mit Eisessig 
und wassei-freiem Natriumacetat gespalten; das Tetrabronüd, F. 104 bis 105*^ 
ist charakteristisch und wichtig für die Identifizierung des Dipentens. 

d-Limonen, Citren („Hesperiden", „Carven") kommt be- 
sonders reichlich im Ol der Pomeranzenschalen und im Kümmelöl vor,, 
woraus es durch fraktionierte Destillation isoliert wird; femer in 
einer großen Menge von ätherischen ölen aus Aurantieen, Umbelliferen 
und einigen anderen Pflanzen, wie im Citronen-, Bergamott-, Limett-, 
Neroli-, Petitgrainöl, im Dill-, Sellerie-, Kümmel-, Zimt-, Rauten-,. 
Erigeron- und Kuromojiöl (von Lindera sericea), Flüssigkeit von an- 
genehmem Gitronengeruch, Kp. 177,5^; höchste beobachtete Drehung 
[a]p = +125036'. 

1-Limonen ist weniger verbreitet als das vorhergehende. Ge- 
funden in Nadeln und Zapfen der Edeltanne (Ähies alba), woraus es am 
besten dargestellt wird, sowie im russischen Krauseminz- und im amerika- 
nischen Pfefferminzöl; im Terpentinöl von Picea excelsaQ). Gleicht 
seinem Antipoden in allem, außer in der Richtung des Drehvermögens» 

Dipenten („ einen ^) findet sich, gewöhnlich vermischt mit anderen 
Terpenen, in vielen flüchtigen ölen, z. B. im Fichtennadelöl, im Pfeffer-^ 
Cubeben- (Piper cubeba), Muskatnuß-, Kardamom-, Campher-, Zittwer- 
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Samen- (Ärtemisia maritima), Citronell-, Kuromoji- und japanischen 
Valeriana würz elöl, im Olibanum-, Palmarosa- (Andropogon schoenanthus), 
Bergamott-, Limett-, Fenchel-, Myrten- und Elemiöl, sowie im öl von 
Satureja thymhra, Thymus capitatus und Solidago canadensis. Dieses 
allgemeine Vorkommen steht in Zusammenhang mit der Beständigkeit 
des Dipentens und seiner Bildung sowohl durch Kacemisierung der 
Limonene als durch Umlagerung anderer Terpene, vor allem Pinen, 
durch verdünnte Säuren und besonders durch Erhitzen. Dipenten findet 
sich deswegen im schwedischen, russischen und finnischen Terpentinöl, 
welche durch Erhitzen von pinenhaltigem Eiefemharz bereitet werden, 
ferner unter den Destillationsprodukten des Kolophoniums, der Kopale 
und des Elemiharzes, des Gajeputöls (von Mdaleuca leucadendron) und 
des Kautschuks, hier als Kondensationsprodukt des primär entstehenden 
Isoprens. Indessen geht Dipenten durch alkoholische Schwefelsäure 
in den noch beständigeren Kohlenwasserstoff Terpinen über (S. 119). 
Kp. 176®; wird durch Erhitzen polymerisiert. 

CH Terpineol, zii-Menthenol-8, C10H17.OH, tritt 

Q sowohl in aktiver als in racemischer Form auf. dl-Ter- 

/\ pineol ist ein Bestandteil des Gajeputöls, die links- 

•^«^ ^^ drehende Form findet sich im Niauliöl (von Melaleuca 

HC CH, viridiflora) , die rechtsdrehende im Kardamom- und 

\/ Majoranöl, im Levisticum-Ölf in Apfelsinenschalen und 

im japanischen Baldrianöl. Alle Formen bilden feste 
C.0H(CH8), g^gg von angenehmem Maiglöckchengeruch; F. 35^ 
Kp. 217 bis 218®. Höchstes, beobachtetes Drehungs vermögen [a]j) 
= — 117,5®. Entsteht aus Terpin durch Wasserverlust und wird aus 
Geraniol und Linalool synthetisch erhalten (vgl. S. 117). Ein flüssiges 
Terpineol ist im Majoran-, Campher-, Kuromoji-, Valeriana- und 
JErigeron-öl gefunden worden. 

Origanol^ C10H17.OH, im Majoranöl; F. 93 bis 96® (Sbmmleb, Chem. 
Ber. 40). 

Terpin^ p-Mentbandiol-l,8, CioH|e(OH)2, ein 

\ / gesättigter ditertiärer Alkohol. Seine Cis-Form ent- 

yC<^ steht durch Wasseranlagerung an Limonen oder Pinen 

H,C CHg ^ei längerer Digerierung mit Salpetersäure vom spez. 

I I Gew. 1,255 in der Kälte. (Über Cis-Transisomerie vgl. 

H,C CH, Teil H). F. 104 bis 105». Absorbiert begierig Wasser 

yc^ und geht in ein gut kristallisierendes Terpinhydrat 

g'^ COH^CH ^ ^10^««^» über, welch letzteres folglich kaum ein 

aliphatischer gesättigter Alkohol im Sinne Tiemakns u. 
Schmidts sein kann, da nicht wohl angenommen werden kann, daß der 
Hexamethylenring von Wasser bei gewöhnlicher Temperatur gesprengt wird. 
Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure spaltet Terpin bzw. Terpin- 
hydrat Wasser ab und liefert zunächst unter anderem Terpineol und ein da- 
mit isomeres inneres Anhydrid des Gis-Terpins. 

Außerdem kommt Wallachs Terpinenol^ Kp. 212 bis 214®, im Majoran- 
und Kardamomöl vor. Läßt sich aus Terpinenchlorhydrat und Alkalien 
darstellen. 
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Cineol („Cajeputol", „Eucalyptol"), 
GioHigO, ist ein recht verbreitetes Pflanzenprodukt. 
Gefunden im Zittwersamenöl (von Ärtemisia dna 
und anderen, daher der Name) und als Haupt- 
bestandteil (66 Proz.) im Cajeputöl aus Mdäleuca- 
Blättern, femer im öl der meisten EucälypttiS'Axien, 
C(CHa)i besonders E. Smithii und E. globulus, in vielen 
Labiaten, in Lorbeeren, gelben Eüben und Ingwer. Inaktive Flüssigkeit 
von angenehmem, campherartigem Geruch; Kp. 177^. Dauernde Ein- 
wirkung von alkoholischer Schwefelsäure (vgl. oben) führt Cineol in 
Terpinolen und Terpinen über. Cineol entsteht auch aus Terpineol 
durch Isomerisierung mittels Oxalsäure oder Phosphorsäure. Gibt mit 
Halogenwasserstoffen kristallisierende, leicht wieder spaltbare Verbin- 
dungen, eine Eigenschaft, welche zur Isolierung des Cineols dient. 

Der Zusammenhang zwischen den Terpenen der p - Menthadien- 
(Dipenten-)gruppe und den oben erwähnten säurehaltigen Derivaten 
wird aus folgendem Schema ersichtlich: 
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Carvon, p-Menthadien-6,8(9)-on-2, CioHi40, ein 
zur Dipentengruppe gehörendes Keton, welches im Pflanzen- 
reich in zwei optisch-aktiven Formen vorkommt. d-Carvon 
(früher Carvol) ist ein wesentlicher Bestandteil des Kümmel- 
öls und findet sich ferner im Dill- und Fenchelöl. 1-Carvon 
findet sich im Krauseminz- (Mefitha silvestris v. crispa) und 
Euromojiöl. Es sind nach Kümmel riechende Flüssigkeiten, 
welche in starker Kälte erstarren und bei 224^ kochen; 
\cc}j) = 62,4^. Beim Erhitzen geht Carvon in das isomere Phenol 
Carvacrol über. Die Carvone liefern als Ketone Oxime, welche gut 
kristallisieren und theoretisch wichtige Synthesen vermitteln, unter 
anderen den Übergang des Carvons in Dipenten (Limonen), sowie den 
Übergang der Pinenserie in die Carvonserie. Die letztgenannte Um- 
setzung geschieht nach folgendem Schema: 
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ß) m-Menthadiene (Derivate von Dihydro-m-xylol). 

Silvestren, vermutlich m-Menthadien-l,8(9), wurde im schwe- 
dischen Terpentinöl von Attebbebg 1877 aufgefunden, kommt femer 
im russischen und finnischen Terpentinöl vor. Da es auch direkt aus 
Kiefemharz durch Destillation mit Wasserdampf erhalten wurde (Asguan, 
Hjblt, Ch. Ztg. 18, 1566), muß es im Sekret der Pintts- Arten vor- 
gebildet sein. Nachgewiesen im Harz und Nadelöl von P, silvestris und 
P. montana (Aschan, Chem. Ber. 39); Kp. 176 bis 176»; [a]j)= + 66,3o 
{höchster bisher beobachteter Wert). Sehr beständig. Kann durch Brom 
in m-Cymol übergeführt werden. 

Silvestren wird in Form des Dihydrochlorids isoliert und wird hieraus 
durch Kochen mit Anilin oder Eisessig imd wasserfreiem Natriumaoetat frei 
gemacht. Die Lösung in Essigsäureanbydrid wird bei Zusatz eines Tropfens 
konz. HsS04 blau gefärbt, eine charakteristische Beaktion, welche keinem 
anderen nativen Terpen zukommt. 

B. Bioyklisohe Terpene und Campherarten. 

a) Verbindungen mit kombiniertem Cyclopropan- und 

Cyclopentanring ^). 

• C H — C Hg V 

Vom Bicyclo-rO, 1,31-hexan, HoCc I /CH«, leiten sich 

^ch-ch/ 

aller Wahrscheinlichkeit nach die beiden natürlichen Terpenderivate 
Thujon und Sabinol her (Semmleb). 

CH— CH CH Thujon, CioHieO, ein gesättigtes Keton, tritt in 

-g q/ I -^Q Q • zwei optisch-aktiven, stereoisomeren Formen auf, welche 

\o OH- jedoch kein optisches Paar bilden. «-Thujon bildet 

p „ die Hauptmenge des flüchtigen Öles aus den Trieben von 

' ^ Thuja oecidentalis. In kleinerer Menge ist es in den 

Ölen von Artemisia Barrtlieri, Tanacetum vulgare und Salvia offieinalis ent- 
halten. Linksdrehendes Öl; Kp. über 200«, [ajp = —10,23®. Wird durch 
alkohoUscbes Kali partiell in die rechtsdrehende Form umgelagert. Diese, 

/3- Thujon oder Tanaceton, stellt die Hauptmenge des Bainfamöls 
{von Tanacetum vulgare) dar. /3 -Thujon begleitet außerdem die vorige Foi*m 
überall, wo diese auftritt , wie z. B. im Salbeiöl („Salveol"), Artemisiaöl 
(»Absinthol") und in geringer Menge im Thujaöl, [«]d = +70®. Stabiler 
als die ce-Form, in welche /3-Thujon jedoch partiell umgelagert werden kann. 
Die beiden Formen können durch ihre Semicarbazone erkannt werden. 

n.pxT Sabinol, C10H15.OH, ein Ungesättigter sekun- 

-q^q/ \ !>CHOH ^^^^^ Alkohol, ist der Hauptbestandteil des Öles von 

\o CH, Nadeln und Schößlingen des Sadebaums (Jtmiperus 

1 jr sabina)f wo es teils in freier Form, teils esterifiziert 

^ ' auftritt, z. B. mit Essigsäure. Bei 208 bis 209® koehen- 

^) Die in der Nomenklatur dieser Stoffe vorkommenden, eingeklammerten Ziffern 
geben die Anzahl Zwischenglieder einer jeden der drei Verbindungen zwischen den 
beiden Ringen gemeinsamen zwei Kohlenstoffatomen an. 
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des Öl von schwachem, angenehmem Geruch. Wird zu Thujylalkohol redu- 
ziert, dem sekundären, gesättigten Alkohol, welcher dem Thujon entspiicht. 
Sahinol wird im Sadehaumöl von seinem Stammkohlenwasserstoff begleitet, dem. 

^ q/ \ t>CH Sabinen, CioHu, einem Pseudoterpen , welche» 

* \q Qg * aus der Fraktion 162 bis 166® des eben erwähnten Öle» 

* isoliert wurde. Bechtsdrehend, [«]j) = etwa 63®. 

Salven, O^oHisf ist ein im Vorlauf des deutschen Salbeiöls kürzlichi 
entdeckter, gesättigter Kohlenwasserstoff vom Kp. 142 bis 145®, welcher, soviel 
wie jetzt bekannt, die Stammsubstanz des Thujons sein dürfte. 

b) Verbindungen mit kombiniertem Cyclobutanring. 

ffierher gehört nur ein einziges, aber wichtiges natürliches Terpen, 
das Pinen, dessen Bicycloheptankern aus einem Vierring und einem 
Sechsring kombiniert ist. Wie bereits oben erwähnt wurde, ist ein 
Übergang von Pinen zur Dipentengruppe mögUch und kann auf ver- 
schiedene Weise ausgeführt werden. Andererseits kann der Pinenkem 
ohne Schwierigkeit in den Campherkern übergehen (s. unten). Es^ 
stellt somit das Pinen ein natürliches Verbindeglied zwischen den ver- 
schiedenen Terpengruppen des Pflanzenreichs dar und vermittelt den 
genetischen Zusammenhang zwischen denselben. 

CH3 
HC=C CH CH— C.CHa 

= CH8)8C< OH, \CH 

\| / 

HjC CH CHj CH— CH, 

Pinen 

Pinen, 2,7,7-Trimethylbicyclo-[l,l,3]-hepten-2, CioHjer 
bildet die Hauptmasse des gewöhnlichen Terpentinöls aus Stamm und 
Wurzel verschiedener Finus-Arten, Die beiden optisch-aktiven Formen 
des Pinens sind gewöhnliche Pflanzenprodukte, die Zusammensetzung^ 
ihres Gemisches wechselt aber von Art zu Art. 

d -Pinen ist vorheiTschend in nördlichen Arten (in Europa P, sil- 
vestris und P. cenibra, in Amerika P. taeda, austraJis, strohtis u. a.) und 
folglich im schwedischen, finnischen, russischen und amerikanischen 
Terpentin. 

Die letztere Terpentinart stammt indessen teilweise von P. pcUtistriSr 
welches eine stark linksdrehende Komponente enthalten soll, sie dreht 
deshalb nur schwach. Eechtsdrehendes Pinen tritt ausnahmsweise bei 
südlichen Formen auf, z. B. bei der indischen P. Khasiana^ sowie im 
griechischen Terpentinöl. Ferner in geringerer Menge in vielen flüchtigen 
Ölen, wie Cypressenöl, Campher-, Ulicium-f Lorbeeren- und Lorbeer- 
blattöl, Fenchel-, Coriander-, Myrten-, Niauli- und Eucalyptusöl, im öl 
von Ocimum hasüicunif Tanacetum und im Spiköl (von Lavandula sptca\ 

Kp. 156», höchste beobachtete Drehung [a]i? = -f 45,04o. 
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1-Pinen, Hauptbestandteil des Terpentins von südeuropäischen 
J^intiS' Arien f gewinnt man durch Fraktionierung von französischem, 
österreichischem und italienischem Terpentin (aus Pinus pinaster bzw. 
P. laricio und Larix). Auch im finnländischen Fichtenharz (Asch an). 

Ist außerdem nachgewiesen im öl der Edeltanne (Abies alba), in 
Tsuga canadensis und Pinm montanay in Kiefemadeln, im Wacholderöl, 
im Cajeput-, Olibanum-, Valeriana-, Thymian-, Krauseminz-, Pfeffer- 
minzöl, ferner im Petersiliensamenöl und Asarum-^A, 

Ein charakteristisches Derivat ist das Nitrosochlorid Beim Erhitzen auf 
250® oder beim Kochen von Pinen mit yerdünnten Säuren wird die Kohlen- 
«tofEbrücke aufgespalten und es entsteht Dipenten. Feuchter Chlorwasser- 
stoff führt bei gewöhnlicher Temperatur in Dipentendihydrochlorid über; 
trockener Chlorwasserstoff lagert dagegen den Kern in denjenigen der 
Oampherserie um: 

CH3 CH3 CH, 

H,C— CGI— CH, HO 6 OH H.C C OH Ol 

I 
OHs.O.OHs 

H,0— OH— OH. H,0 CH OH, H,0 OH OH, 

OHs.OOl.OHs 

Dipentendihydrochlorid Pinen Bomylehlorid 

Myrtenol, OioHieO, ein von Semmleb und Bastelt (Ohem. Ber. 40) 
^m Myrtenöl aufgefundener Alkohol, ist ein Oxyderiyat des Pinens; Kp. 222 
bis 224»; [a]jy = +45,45®. 



c) Verbindungen mit zwei kombinierten 

Gyclopentanringen. 

a) Die Gamphan- oder Camphergruppe umfaßt den gesättigten 
[Kohlen Wasserstoff Camphan und dessen Derivate. Nativ sind nur 
Borneol und Japancampher; der erstere ist ein sekundärer Alkohol, 
•der letztere das entsprechende Keton« 

Borneol, C10H17.OH, kommt in zwei natürlichen optisch -aktiven 
Modifikationen vor, von welchen die rechtsdrehende den Borneo- 
campher im Mark von Dryohälanops camphora und einigen anderen Arten 
ausmacht. Man trifft ihn auch im Eosmarinöl, Spiköl und in dem siame- 
sischen Kardamomöl (Ämomum cardamomum) ; F. 206^ Kp. 212<); 
£a]x> = + 38,40. 

1- Borneol ist weiter verbreitet, teils in freier Form, als Ngai- 
campher, teils als Essigsäureester, welcher einen wesentlichen Teil 
vieler Coniferenöle ausmacht und ihnen ihren charakteristischen Kiefem- 
geruch verleiht. Das flüchtige öl von Äbies sihirica enthält 44 Proz. 
Bornylacetat. Das Acetat und Yalerianat sind außerdem im Baldrianöl 
Jiachgewiesen. Borneol findet sich schließlich in einigen Labiaten, in 
Chrysanthemum parthenium und in Äristölochia-Arten. 
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Von Interesse ist die Bildung des Bomeols aus Pinen über das Bornyl> 
Chlorid, welcher auch als .künstlicher Gampher" bezeichnet wird. Diese* 
Verbindung wird mit Kalium acetat und Eisessig auf 250® erhitzt, und da» 
dabei entstehende Bomylacetat wird verseift. Bomylchlorid entsteht durch 
ChlorwasserstofEanlagerung an Pinen (s. vorige S.), aber dieser Kohlenwasser- 
stoff wird nicht zurückgebildet, wenn man die Salzsäure wieder abspaltet. 
An seiner Stelle entsteht Camphen (S. 127). Bomeol läßt sich durch 
Beduktion von Campher darstellen. Gleichzeitig erhält man Isoborneol,. 
einen vermutlich stereoisomeren, sekundären Alkohol (Bbedt, Hesse, Chem. 
Ber. 38). 

Campher, Japancampher, CjoHi^O, ist die wichtigste Verbindung^ 
dieser Gruppe. Bbbdts oben angegebene Strukturformel ist nunmehr 
bewiesen und durch Komppas schöne Synthese der Gamphersäure be- 
stätigt (Chem. Ber. 36). Zwei Oxydationsprodukte des Camphers haben 
vor allem Anhaltspunkte für die Feststellung der Konstitution geliefert^ 
nämlich die Gamphersäure C10H16O4 und die aliphatische Garn phoron - 
säure, eine aa/S-Trimethyltricarballylsäure, GgHi^Oß (Bredt). 
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Camphoronsäure 

Die Gamphersäure existiert in vier aktiven Formen, welche zwei 
optische Paare bilden; zwischen diesen Paaren besteht cis-trans-Isomerie 
(Aschan). 

d-Gampher erhält man aus dem Holz von Ginnamomum camphora 
(Ghina und besonders Formosa). Findet sich auJSerdem in den Blättern 
der gleichen Pflanze und femer in geringer Menge im SassafraS't Zimt- 
wurzel-, Basilicum-, Rosmarin- und Spiköl. 

I-Campher wurde gefunden im Salbei-, Rainfarn- und ChrysanÜie^ 
mwm parthenitim - ÖL 

Der Gampher bildet zähe, durchsichtige Kristalle von charakte- 
ristischem Geruch; F.178,4o, Kp. 209o. Sehr leichtflüchtig mit Wasser- 
dampf , rotiert deshalb auf Wasser; sublimiert leicht und löst sich gut 
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in allen organischen Lösungsmitteln. In 20proz. Alkohollösung ist 
[ajp = 44,22^ Mit P^Os liefert Gampher unter Sprengung der Brücke 
p-CymoL Gampheroxim, CjoHk, :N.OH, F. 119®, ist zur Identi- 
fizierung des Gamphers sehr geeignet. Ein anderes gut studiertes 
Derivat ist die Gamphocarbonsäure, GioHisO.GOsH, welche beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt 127 bis 128® Kohlensäure abgibt. 

Zar künstlichen Darstellung des Gamphers kann man von Pinen aus- 
gehen und das daraus nach S. 126 gewonnene Bomeol oxydieren. Bessere 
Besultate erzielt man jedoch mit Gamphen, welches bei der direkten Oxy- 
dation mit Ghromsäure Gampher liefert, vermutlich über Isobomeol. 

ß) In die Gamphengruppe gehört ein nativer Kohlenwasserstoff, 

Ccunphen, welcher vermutlich nebenstehende 
GH,— GH— G: GH, Strukturformel besitzt. Ist zum Unterschied von 

allen isomeren, natürlichen Terpenen fest; F. 51 

bis 54<>, Kp. 160^ Kommt rechtsdrehend im öl 

QU Q'B_ ÖTGH ^ .... 

* ^ ' von Ähies sibirica, im französischen und amerika- 

nischen Terpentin, im Rosmarin-, Spik-, Gampher- und Ingweröl vor. 
1-Gamphen ist im Gitronellöl und Baldrianöl nachgewiesen. 

Gamphen wird leicht hydratisiert, wenn man es mit 250 Tln. Eisessig 
und 10 Tln. 50proz. Schwefelsäure während 2 bis 3 Stunden bei 50 bis 60® 
schüttelt; hierbei entsteht Isobomylacetat (charakteristisch), und nach Ver- 
seif ung kann Isobomeol, F. 212®, identifiziert werden. Bei Gegenwart von 
Pinen ist die Erkennung schwieriger, da auch dieses Terpen leicht hydrati- 
siert wird. 

Die Fenchongruppe umfaßt Derivate des noch unbekannten, gesät- 
tigten Kohlenwasserstoffs Fenchan, Gi^Hie, sowie Fenchen, GioHie, und dessen 
Derivate. Als Pflanzenprodukt ist nur ein mit Gampher isomeres, gesättigtes 
Eeton angetroffen worden: 
Qg Qg GH. GH Fenchon, GioHi^O, und zwar in zwei optisch 
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entgegengesetzten Formen. d-Fenchon ist ein 
Bestandteil des Fenchelöls; 1-Fenchon findet 
sich neben Thujon im Thujaöl. Beide erstarren 

^^« ^^ ^^ in der Kälte, wodurch sie aus natürlichen Ölen 

isoUert werden können. F. 56®, Kp. 192 bis 193<»; [«]j>=72®. Sehr beständig. 

Mit PfOs entsteht viel m-Gymol. Fenchon verhält sich somit zu Gampher 

wie eine Metaverbindung zu einer Paraverbindung. 

Finden^ GxoHi«, ist ein aus amerikanischem Bohpinen neuerdings iso- 
liertes Terpen mit einer doppelten Bindung (Aschan). Es ist bicyklisch und 
enthält wahrscheinlich zwei kombinierte Gyclopentanringe. 

Sauten^ G9H14, ein niederes Homologes der Terpene, kommt im Vorlauf 
des ostindischen Sandelholzöls (Sanfalum Mum) (3 bis 4 Proz.) vor, femer 
im sibirischen Fichtennadelöl (Ahies sibirica) (Ghem. Ber. 40, 4918). Kp. 140«. 
Bicyklisch mit einer Doppelbindung. 

Sesqui-5 Di- und Polyterpene. 

In flüchtigen Pflanzenölen trifft man fast ebenso oft wie die bisher 
behandelten Terpene eine Anzahl mit ihnen verwandter, höher moleku- 
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larer Kohlenwasserstoffe. Ihre Zusammensetzung ist C15H24, C20H32, 
G80H48 usw. Sie werden demgemäß als Sesqui-, Di-, Tri- und Poly- 
terpene bezeichnet und können als Polymerisationsprodukte der ali- 
phatischen Hemiterpene C5 Hg betrachtet werden (Wallach). Sie sind 
indessen ungleich weniger gut erforscht als die Monoterpene. 

I. Sesquiterpene, C15H24, addieren entweder 1 oder 2 Mol. HCl 
und müssen folglich entweder tricyklisch oder bicyklisch sein 
(vgl. S. 115). Diejenigen, welche selbst nicht in Pflanzen vorkommen, 
können durch Wasserabspaltung aus in der Natur zahlreich ver- 
tretenen Terpenalkoholen C15H25.OH dargestellt werden. Um- 
gekehrt ist es auch gelungen, Sesquiterpene (Garyophyllen) mittels Eis- 
essig und verdünnter Schwefelsäure zu hydratisieren. In Alkohol sind 
sie schwerer löslich als die Terpene, sie sind zäher und kochen höher, 
zeigen aber im übrigen ähnliche Eigenschaften. Bei Gegenwart von 
kleinen Mengen der entsprechenden Terpenalkohole nehmen die Terpene 
zuweilen eine bläuliche oder grünliche Farbe an. 

a) Bicyklische Sesquiterpene. 

Cadinen ist ein äußerst verbreitetes Naturprodukt, nachgewiesen 
in zahlreichen Nadel- und anderen Goniferenölen, besonders im Eadeöl 
(von Juniperus oosycedrus\ woher der Name, femer im Wacholderbeeröl, 
im Öl von Juniperus säbina und J. virginiana. 

Außerdem gefunden in Pipier euhebüf P. nigrum und P. betle, im Campheröl, 
in Myrrhe und Gummiharzen, im Copaiyabalsam, Wermut-, Patschouli- und 
Pf eff erminzöl , im Ylang-Ylang (von Cananga odorata) und im Öl der Ango- 
sturarinde (Ousparia trifoliata). Kp. 274 bis 275®, [a]^ = — 98,56'. Kann 
aus dem kristallisierenden Dihydrochlorid isoliert werden. 

Caryophyllen^ im Nelken-, Nelkenstielöl utid im weißen Zimtöl (CaneUa 
alba). Kp. 258 bis 259®. 

Zingiberen, im Ingweröl. Kp. 269 bis 270®. 

Humulen, im Hopfenöl. Kp. 263 bis 266®. Eine rechtsdrehende Form 
ist im Pappelknospenöl gefunden worden. 

Galipen. Die inaktive Form (Kp. 255 bis 260®) ist neben Pinen und 
Gadinen im Angosturaöl gefunden; Hauptbestandteil dieses Öles ist der ent- 
sprechende Alkohol: 

Galipol, C15H25.OH, inaktiv, dickflüssig. Kp. 264 bis 265®. 

Santalol, C15H25.OH (oder Oi5Hsj,.OH?). Aus dem Öl des weißen 
Sandelholzes (Santalum älbum) sind zwei Alkohole isoliert, a-Santalol, 
Kp. 800 bis 301®, und /J-Santalol, Kp. 308 bis 310®. 

Santalal^ CX5H24O, ist ein in dem gleichen Öl reichlicher vorkommender 
Aldehyd. Kp. 301 bis SOÖ«, [a]^ = — 14,42®. 

b) Tricyklische Sesquiterpene. 

Heerabolen, O15HJ4, in der Heerabolmyrrhe (von Oommiphora sp,), 
Kp. 130 bis 136® bei 16 mm Druck (v. Fribdbichs). 

Cloven ist selbst nicht nativ; es entsteht durch Wasserabspaltung aus 
Caryophyllenalkohol, einem Hydratisierungsprodukt des Garyophyllens. 
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c) Sesquiterpene und Sesquiterpenalkohole von unbekanntem 

Sättigungsgrad. 

Cedren im Cedemholzöl (von Junipertks virginiana), Kp. 262 bis 263®. 

Cedrol oder Cederoampher, C^Hjs.OH, ein im gleichen Öl vor- 
kommender tertiärer Alkohol. Kp. 282®. 

Cubebenalkohol oder Cubebencampher, C15H25.OH, im Cubebenöl 
aus alten Früchten von Piper cub^a, ist linksdrehend. F. 70". 

Fatsohoulialkohol oder Fatsohoulicampher, Ci^Hss.OH, kristalli- 
siert nach längerer Zeit aus dem Öl der Blätter und Triebe von Pogosfemon 
patachouly aus. Stark linksdrehend, F. 56®, Kp. 296®. Wird von zwei Sesqui- 
terpenen begleitet, welche bei 264 bis 265® bzw. 273 bis 274® kochen. 

Lediimalkohol oder Ledumcampher, C15HS5.OH, im flüchtigen Öl 
von Ledum palustre, dürfte ein tertiärer Alkohol sein. Schwach riechende 
Nadeln, welche bei 104 bis 105® schmelzen. Starkes Nervengift. 

Amyrol^ C15H25 . OH, Kp. 299®, ein dickflüssiger, rechtsdrehender Terpen- 
alkohol im westindischen Sandelholzöl (von Amyris halsamifera), 

Gonystylol, Ci^HgeO, F. 76 bis 78®; [a]^ = -|-30®; ist der riechende 
Bestandteil des Aloeholzes. (Oony Stylus Miqudianus), 

Betulol^ wahrscheinlich C15H23.OH, ist ein sehr dickflüssiger, schwach 
nach Weihrauch riechender Alkohol im flüchtigen Öl der Birkenknospen. 
Kp. 284 bis 288® (743 mm). 

G-uajol, 0,8Hj5.0H, F. 91®, Kp. 280®, wird aus dem Guajak- oder Pock- 
holz erhalten. 

II. Diterpene^ OgoHas, sind nicht selten als Bestandteile der Harze und 
Balsame, lassen sich aber, wegen ihrer dickflüssigen Beschaffenheit, des hohen 
Siedepunktes (oft über 300®) und ihrer geringen Neigung, kristallisierende 
Derivate zu geben, schwer charakterisieren und untersuchen. 

Copaiven im Oopa^vabalsam, ein Wundsekret der Copat/era - Arten im 
tropischen Südamerika. 

Eolophen^ erhalten aus Terpentinöl mit Schwefelfäure, sowie bei der 
Destillation von Kolophonium. Kp. 318 bis 320®. 

in. Triterpene, C30H48, und Derivate derselben sind zum Teil 
gut kristallisierende Sekretbestandteile. 

Amyrin, CsoH^g.OH, ist der in kaltem Alkohol schwer lösliche, 
kristallisierende Teil des Elemiharzes und kann in zwei Eomponenten 
gespalten werden, die isomeren Triterpenalkobole a-Amyrin, F. 180 
bis 181^ und /S-Amyrin, F. 193 bis 194^ (Vestbrbbbg, Chem. Ber. 
20 und 24). Sie werden durch PCI5 in a-iind/3-Amyrilen über- 
geführt; gut kristallisierende Triterpene. a-Amyrin bildet die Haupt- 
masse; /3- Amyrin ist schwerer löslich. Beide geben Liebebmanns 
Cholestolprobe (S. 131). 

Höhere natürliche Terpene sind nicht bekannt. 



Euler, Pflanzenohemie. I. 
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CHs Kautschuk, aus dem Milchsaft von Hancornia 

.C<v (31,6 Proz.), Landölphia (33 Proz.), Het^ea (42 Proz.), 

HgC CH Ficus elastica (17^3 Proz.) u. a., besteht zum größten Teil 

I I aus Kohlenwasserstoffen (CioHie)n, welche nach Habbies 

' I I ' dimethylierte Cyklooctadienringe enthalten sollen. 

HC CHs Das Ozonid zerfällt nämlich in Lävulinaldehyd und 

^C^ Lävulinsäure: Im Milchsaft soll ein kolloider Kautschuk 

QQ mit mehr als 20 Kohlenstoff atomen vorgebildet sein. Bei 

1,5-Dimethyl- der Destillation entsteht Isopren, CHa=CH.C(CH8)=CH2, 

cyklooctadien d-Limonen und Heveen, C15H24, Kp. 250 bis 255®. 

Guttapercha dürfte dem Kautschuk sehr nahe kommen, da das 
Ozonid seines Hauptbestandteils mit dem des Kautschuks wahrscheinlich 
stereoisomer ist. 

Anhang: Aliphatisolie Kohlenwasserstoffe. 

Auch einige Kohlenwasserstoffe mit offener Kette sind als Bestandteile 
von Pflanzensekreten gefunden worden und seien im Anschluß an die ali- 
cyklischen Kohlenwasserstoffe hier angeführt. 

1. Gesättigte Kohlenwasserstoffe CnHan + 2 (Paraffine). 

n-Heptan^ (^zHi^i ist im Harzdestillat von Pinüs Jeffrey % und einigen 
anderen amerikanischen Nadelhölzern gefunden worden; ob schon im natür- 
lichen Sekret vorgebildet, ist jedoch unsicher. Zu bestätigen sind noch ein 
paar Angaben über das Vorkommen von höheren Gliedern derselben Beihe 
im Bosenöl und in Kaempfera, 

Heptakosan^ OgrHje» F. 56°, und Hentriakontan ^ CaiH^, F. 68®, 
in lAp-pia scaherrima, 

Fentatriakontan, CgsHyg, F. 75', in Eriodictyon. 

Andere hochmolekulare Paraffine sind allem Anschein nach nicht selten 
in cuticularen Wachsüberzügen u. dgl. Doch ist die vollständige Unter- 
scheidung von cyklischen Phytosterinen noch nicht durchführbar. Bryonan, 
CS0H4S, aus Bryonia dioiea (!£jTABd), mnß, wenn die Formel richtig ist, ein 
Paraffin sein; wie diese zeichnet es sich durch große Beständigkeit aus und 
siedet unzersetzt bei 420°. 

2. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe CnH2n* 
Ceroten in der Cuticula der Gräser soll 0^7 H54 sein. 

3. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe CnH2n— 4. 

Myrcen, CioHie» im Bayöl (von Myrcxa aeris), in Lippia citriodora, 
vielleicht auch in Sassafrasblättem und im Hopfen, ist ein aliphatisches 
Terpen, (CH3)2C:CH.CHg.CHg.C(:CHg)CH:CHg, Kp. 172®, das noch andere 
Verwandte in Pflanzensekreten haben dürfte, z-. B. : 

Ocimen im Basilikumöl. 



Spezialliteratur für Terpene und andere alicyklische Verbindungen: 
O. AscHAN, Chemie der alicyklischen Verbindungen, Braunschweig 1905. 
Semmler, Die ätherischen Öle, Leipzig 1906/07. 
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Kap. XVI. Phytosterine und Oarotene. 

A. Fhytosterine. 

Natur und Eigenschaften. Die Phytosterine (Bbnbke, Hesse) 
oder Pflanzencholesterine sind überaus verbreitete Pflanzenstoffe, welche 
zufolge ihrer Ähnlichkeit mit dein tierischen Cholesterin nach diesem 
benannt worden sind. In chemischer Hinsicht sind die Phytosterine 
noch wenig oder gar nicht erforscht; durch Eigenschaften und Re- 
aktionen erweisen sie sich aber als unzweifelhaft genetisch verknüpft, 
zum Teil vielleicht identisch mit dem Cholesterin. Eine Skizzierung 
des Verhaltens des letzteren dürfte also die ganze Gruppe am besten 
beleuchten. 

Cholesterin ist ein einwertiger, ungesättigter, sekundärer Alkohol 
der Zusammensetzung C27H44O oder Ca7H4eO. Aus Alkohol -Äther 
kristallisiert es in glänzenden Schuppen mit 1 Mol. Kristallwasser. 
Unter dem Einfluß wasserentziehender Mittel (z.B. konz. H2SO4) liefert 
Cholesterin den Terpenen nahestehende Kohlenwasserstoffe. Daß Chole- 
sterin mit den Terpenen verwandt ist, wird durch alles, was über seine 
Konstitution bisher bekaoint ist, gestützt. Wahrscheinlich enthält es 
fünf hydrierte ßinge, unter welchen einer die sekundäre Alkoholgruppe 
trägt, ein anderer eine doppelte Bindung aufweist. Diels und Abdeb- 
HALDEN haben nämlich gefunden, daß bei der Oxydation eine Säure 
^20^82^8 gebildet wird, welche die sekundäre Alkoholgruppe nicht mehr 
enthält. Mau kann also die Formel C2oH83=C7Hi2 schreiben, da der 
Zerfall des Moleküls am Orte der doppelten Bindung anzunehmen ist 
(Chem. Ber. 36, 3177). Cholesterin enthält, wie viele Terpene, die Iso- 
propylgruppe CHj . CH . CHg. Wie die gewöhnlichsten Harzsäuren scheint 
es ein Derivat von hydriertem Reten (S. 140) zu sein. Das Cholesterin 
der Galle ist linksdrehend und schmilzt bei 147^ Läßt sich beim Siede- 
punkt des Quecksilbers in der Luft teilweise^ im Vakuum unzersetzt 
destillieren. 

Dem Cholesterin sind mehrere charakteristische Farben - 
reaktionen eigen. Folgende seien angeführt: 

Eine mikroskopisch brauchbare Probe besteht in der Einwirkung von 
5 Tln. HjSOs + 1 TL HjO auf Cholesterinkristalle , welche sich dadurch 
hochrot bis violett färben. 

Salkowskis Reaktion, von Hesse auf die Phytosterine angewandt: 
Cholesterin in Chloroformlösung nimmt nach Umschütteln mit wenig konz. 
H,804 eine blutrote bis violettrote Färbung an. 

LiEBEBMANNs Cholestolprobe: Eine Cholesterinlösung wird mit zehn 
Tropfen Acetanhydrid und hierauf unter Abkühlung tropfenweise mit konz. 
H,S04 versetzt. Die Mischung wird vorübergehend rot und blau, schließlich 
dauernd grün, oder direkt grün, falls der Cholesteringehalt gering ist. 

Neuberg-Rauchwebger sBeaktion: Cholesterin in alkoholischer Lösung 
gibt mit Methylfurol oder mit Rhamnose und konz. H2SO4 eine himbeerrote 
Färbung. Die Probe fällt auch mit Campherarten, Abiötinsäure und Reten- 
hydrür positiv aus. 

9* 
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Schiffs Reaktion (= Machs Phytosterinprobe): Eine Spur Chole- 
sterin gibt mit zwei bis drei Tropfen Salzsaure and einem Tropfen FeCl,- 
Lösung beim vorsichtigen Verdunsten zur Trockne einen roten, hierauf blau- 
violett werdenden Bückstand. Ist vielleicht mit Rtbaks Terpenprobe 
identisch. 

Gholesteriupropionsäureester zeigt ein eigentümliches Farbenspiel beim 
Schmelzen und Erstarren (Obermulleb). 

Eine exakte Definition derPhytosterine oder eine scharfe Begrenzung 
der ganzen Körperklasse ist bei dem gegenwärtigen Stande unserer Kennt- 
nisse nicht möglich, da die Konstitution des Cholesterins selbst nicht 
aufgeklärt ist, und noch weniger diejenige der entsprechenden Pflanzen- 
stoffe. Bis auf weiteres wird man als Phytosterine am besten solche 
hochmolekulare und sauerstoffarme Pflanzenalkohole zusammenfassen, 
welche die Farbenreaktionen des Cholesterins geben. In der Begel sind 
sie optisch-aktiv, und sie dürften wie das Cholesterin cyklisch gebaut sein. 

Die wenigen Fälle, in welchen etwas über die Konstitution dieser 
Körper bekannt ist, sprechen nicht gegen die Annahme, daß die Phyto- 
sterine hochmolekulare Terpenalkohole sind. So ist Amyrin, welches 
die Phytosterinreaktionen gibt, als ein Triterpenalkohol erkannt worden. 

Ihrer Löslichkeit nach gleichen die Phytosterine ihrem verhältnis- 
mäßig geringen Sauerstoffgehalt zufolge den Kohlenwasserstoffen. Sie 
werden leicht von organischen Lösungsmitteln , von warmem Alkohol, 
Äther, Chloroform usw. aufgenommen, aber nicht von Wasser, ver- 
dünnten Säuren oder Alkalien. Die meisten Phytosterine sind ein- 
wertige, ungesättigte Alkohole. Phytosterine sind farblos und kristalli- 
sieren gut in glänzenden, fettigen Blättchen mit 1 Mol. Kristallwasser 
(aus warmem Alkohol) oder in wasserfreien Nadeln (aus trockenem Äther). 

Vorkommen und Isolierung. Phytosterine treten wie Lecithine 
nur in kleinen Mengen auf; höchstens machen sie einige Prozente von 
der pflanzlichen Trockensubstanz aus. Sie sind aber so allgemein ver- 
breitet in fast jedem Samen, Blatt oder jeder Blume, daß ihre Bedeutung 
für das Pflanzenleben nicht gering sein kann. Daß Cholesterin als ein 
Zelllipoid im Sinne Ovebtons (s. Teil II) eine wichtige Rolle für die 
Permeabilität der tierischen Plasmahaut spielt, ist nicht zu bezweifeln. 
Auch für pflanzliche Plasmakörper, insbesondere die Chloroplasten, kann 
man den Phytosterinen die analoge wichtige Rolle zuschreiben. Eine 
andere Aufgabe, die auch im Tierreich ihr Analogen hat, besteht darin, 
daß diese Körper als oberflächliche Sekrete in der Cuticula und im 
Kork, d. h. als „Blatt-" und „Stammwachs", die Gewächse gegen 
Nässe schützen. 

Im Gegensatz zu den animalischen Cholesterinen, welche im Woll- 
fett als Fettsäureester vorkommen, sind die Phytosterine bis jetzt fast 
immer im freien Zustande angetroffen worden. Die Speicherungsgewebe 
der Samen und aller Keimlinge enthalten eine geringe Menge (0,5 bis 
1,5 Proz.) Phytosterine und diese Menge nimmt während der Keimung 
etwas zu, besonders bei etiolierten Pflanz eben. Ferner sind diese Stoffe 
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gefunden in den meisten Pflanzenteilen, in Wurzeln, Binden und Blättern 
wie aucli in Blumen, z. B. den Inflorescenzen der Compositen. Zahl- 
reiche Bestandteile in Harzen, Balsamen und Milchsäften geben die 
Gholesterinreaktionen und sprechen ebenfalls für die Terpennatur des 
Cholesterins. Auch in Pilzen trifft man allgemein Phytosterine , z. B. 
in der Hefe, in den Plasmodien der Myxomyceten und im Mutterkorn. 

Analyse. Phytosterine lassen sich aus fettreichen Samen gemeinsam 
mit fetten Ölen durch Behandlung mit Äther extrahieren. Von Fetten und 
Lecithinen trennt man sie dann durch YerseifuDg des Extraktes mit Kali- 
lösung (oder mit Natriumalkoholat nach Obebmülleb). Die Phytosterine 
hleiben hierbei unangegriffen und können aus dem Yerseifungsrückjitand 
ausgeäthert werden. Zur weiteren Beinigung werden sie am besten in die 
Benzoylester übergeführt. Bei quantitativen Bestimmungen wird der nicht 
yerseifbare Ätherextrakt in sehr wenig heißem Alkohol gelöst (Schulze und 
Babbiebi) und zur Kristallisation gestellt. 

Blattwachse, welche wohl zum Teil Phytosterine sind, hat I^^tabd in 
verhältnismäßig großen Mengen isoliert. Er behandelte 10 Kilo trockene 
Blätter mit Schwefelkohlenstoff und extrahierte so ein paar Hundert Gramm 
eines grünen Produktes, welches durch Kiieten mit kaltem Alkohol vom 
größten Teil des Chlorophylls befreit wurde. Der Bückstand wurde durch 
Kochen mit Tierkohle vollständig entfärbt und durch Kristallisation ge- 
reinigt. Die zahlreichen auf diese Weise dargestellten Bestandteile der 
Cuticula nennt !£jTABD Phytosterine; nach den mitgeteilten, immerhin einst- 
weilen nur als orientierend anzusehenden Formeln wären sie jedoch zum 
großen Teil Paraffinderivate (gesättigte Wachsalkohole). Bei den in Betracht 
kommenden großen Molekularformeln können einige Analysen schwer eine 
Entscheidung über die Anzahl der Wasserstoffatome bringen. 

Die von ^^Itabd isolierten Blattalkohole sind: 

a) Einwertige Alkohole: 

XTrticol (UHica alba), CieHgeO. F. 70®, Kp. 190®. 

Porrol (AlUum porrum), G2,H4eO. 

Avenol (Avena sativa), CS0H42O. 

Hordeol (Hordeum vulgare), CsqH^sO. 

Triticol (Triticum sativum), CgoH42 0. 

Loliol (Lolium perenne), 0ieH84O. 

Trifoliol (Trifolium incamatum), C35H70O. 

Medioagol (Medieago sativa), CieHgsO. F. 76®, Kp. 400®. 

Neopopulol {Populus helvetiea, Knospenwachs), CgsH^gO. 

Fopulol {Populua helvetiea, ältere Blätter), 0,5 Hg, O. 

Cannablnol (Cannahia aativa), CigliasO, 

Aspidiol (Athyrium [Aspidium] fiXix femina), OieHgaO. 

Syringol (Syringa vtdgaria, Blätter und Blumen), C44H90O. Kp. 430®. 

Stearylalkohol (Ailanthua japonica , Sedera heUx , Rubus idaeus , Gar- 
pinua betüluSy Chenopodium quinoa), CigHssO. 

Vitol {Vitia vinifera), Ci7Ha4 0. 

Glutinol (Alnus glutinoaa), Ci4Hg80, gesättigt. F. 70 bis 71® (H. und 
A. EiJLEB, Ohem. Ber. 40). 

b) Mehrwertige Alkohole: 
Vitoglycol (Vitis vinifera), 088H440a. 
Visool (Viacum aativum), GaiHssOg. 
Fioeol (Pinua pinaater), 0,0 Hey O4. 
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Im Graswachs ist aach ein Kohlenwasserstoff Ceroten, 0^7 H^, ge- 
fanden. 

Als Fhytosterine sind erkannt: 

1. In Blättern: 

Ampelosterin (Parthenociasua), Cj«H44 0. F. 130®. Linksdrehend. 
Phytosterin, C84H44 0H-H8 0, F. 138,5®, in Gras und anderen Pflanzen. 
Fhytosterin, C87H4JO, F. 134°, in Lippia scaberrima. 

2. In Fracht- and Samenschalen: 

Lupeol, 02eH4i.OH, in der Samenschale von Lupinus Intens und als 
Zimtsäureester in Guttapercha, F. 265®, färbt sich bei der Salkowski sehen 
Beaktion braun. — Die Samenschale der Erbse führt ein normales 
Fhytosterin; diejenige von Phctseolus enthält ein Faraphytosterin C24H40O, 
F. 150®, und Fhasol, F. 190®. 

Vitin, OfoHs^Os, in Vitis canadensis gibt die Cholestolprobe (Seifert). 
Ahnliche Stoffe finden sich im Fruchtwachs der Apfel, Birnen und Preiüel- 
beeren. 

Önocarpol, GseH89(OH)a.HsO, fand :£2tabd als Palmitinsäureester im 
Fruchtwachs von Vitis vinifera, F. 304®. 

3. In der Binde und im Kork: 

Cholestol, OgoH48 0s, in der Chinarinde, ist nach Liebermann ein 
Oxychinoterpen , F. 139®. Cupreol, Quebraohol, Cinchol sind andere, 
nicht näher bekannte, wachsartige Stoffe der Ohinarinde, welche Isomere der 
Zusammensetzung G2oH84 sein sollen. 

Rhamnol, in der Binde von Bhamnus Purshiana (als Arachinsäure- 
ester), ist vielleicht identisch mit Quebrachol. 

nicylalkohol I, C45H44 0, F. 175® und Ilioen, CasH^o, in llex aquifoUum. 

nicylalkohol II, CjjHgsO, F. 172®; im japanischen Vogelleim oder 
Stammwachs von Hex integra^ woselbst auch 

Moquylalkohol, CgeH4eO, F. 234®. 

Die Eigenschaft des Korkes, von Wasser nicht benetzt zu werden, ist 
teils durch einen reichlichen Gehalt an fetten Säuren (s. S. 147), teils wie bei 
der Cuticula durch die Gegenwart von Phytosterinen bedingt. 

Cerin nannte Chevbeül einen in den Korkzellen vorkommenden, in 
langen Nadeln kristallisierenden Stoff. Nach Thoms (Ch. Zbl. 1898, 1102) 
ist Cerin CaoHjoOj oder C8gH54 08 und gibt Cholesterinreaktionen. F. 249®. 
Kann mit Alkohol oder Äther ausgezogen werden, worin es zum Unterschied 
von den Salzen der Korksäuren löslich ist. 

4. In der Wurzel: 

Betasterin, CseH440, F. 145®, nebst einem inaktiven Phytosterin 
vom F. 117®, in der Zuckerrübe. 

Onocerin oder Onoool, C2eH44 0s, zweiwertiger Alkohol in Ononis 
apinosa, 

Hydrocarotin, F. 136,5® (Abnaud, C. r. 102), in DaiMus carota, 

5. In Harzen und Milchsäften: 

Amyrin, der kristallisierende Bestandteil des Elemiharzes, s. S. 129. 

Alstol, C84H88O, F. 158®; Alstonin, Ci4H88 0, F. 192®; Isoalstonin, 
CuHsgO, F. 163®, alle rechtsdrehend, sind aus dem Milchsaft von Alstonia 
isoliert worden. 

Cynanohocerin oder Cynanchol, F. 145®, im Milchsaft von Cynanchum. 

a- und /3-Laotuoerol, CigHsoO, im Milchsaft von Lactuea. 
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Euphorbon, C27H44O, F. 71^ macht 22 Proz. des „Euphorbiums" aus, 
welches aus dem Milchsaft von Euphorbia resinifera und E. eanariensis ge- 
wonnen wird. Ferner in etwa 20 anderen Arten derselben Gattung. 

6. In Blüten: 

Anthesterin, 0,8H480 oder OsgHsoO, F. 221 bis 223®, in Anthemia. nobilis, 
Amisterin, CgaH^^O + HjO, F. 250°, in Arnica montäna. 
Das Insektenpulver von Chrysanthemum cinerariifolium enthält ein Phyto- 
sterin C88H470(OH)„ F. 170 bis 176°. 

Diese Yerbihdungen sind farblose Produkte der Blütenköpfchen. 

7. In Samen und Keimlingen: 

Die aus geschälten Samen oder deren Speicherge weben stammenden 
Phytosterine , welche untersucht worden sind, weisen große Ähnlichkeit mit 
dem Cholesterin sowie untereinander auf. 

Sitosterin, OgeH^gOH + H,0 oder C^H^OH + H^O, F. 136,5% in 
Weizenkeimlingen , Mais und Kakaobohnen, wurde nebst einem begleitenden 
Parasitosterin von Ritteb studiei-t (H. 34; vgl. Schulze, H. 48). Gleiche 
Zusammensetzung und Schmelzpunkt hat Sojasterol in der Sojabohne (GR-y- 
eine soja), 

Stigmasterin, CsoH^gjsQjO, F. 170®, in der Calabarbohne (Phytostigma 
venenosum)', zwei doppelte Bindungen (Windaüs). 

Caiüosterin, F. 158 bis 159°, im Hypocotyl von Lupinenkeimlingen 
(Schulze). 

8. In Pilzen: 

Ergosterln, C84H89OH -|- H,0, im Mutterkorn, ist wahrscheinlich ein 
niedrigeres Homologes des Cholesterins. F. 150°; [a]p = — 89,5°. Die an- 
geblich spezifischen Ergosterinreaktionen von Tanbet sind nur mehr oder 
weniger intensive, allgemeine Cholesterinreaktionen. 

Hefeoholesterin, C8eH44 0, F. 159°. 

Paraoholesterin, C,eH44 + H,0, im Plasmodium von FuZigo varians; 
F. 134 bis 135,5°. «p = — 28° (Beines u. Bodewald). 

Es ist noch keineswegs sicher, daß alle die eben erwähnten Pflanzen- 
produkte chemisch definierte Individuen sind; in vielen Fällen liegen 
wohl Mischungen vor, und die Formeln sind durchaus nicht zuverlässig. 
Ihre Konstitution ist, wie bereits erwähnt, vollständig unbekannt. Die 
•einzelnen Stoffe sind jedoch aufgenommen worden, um zu zeigen, wie 
stark diese interessante, noch unerforschte Klasse hochkondensierter 
Kohlenstoffverbindungen unter den Produkten der pflanzHchen Synthese 
vertreten sind. (Vgl. Glikin, Biochem. Zbl. 7; Windaus, Arch. d. 
Pharm. 246.) 

B. Carotene. 

Als Carotin bezeichnet man seit langem den gelbroten Farbstoff 
der gelben Rübe {Dauctis carota). Später hat man gefunden, daß auch 
die meisten anderen gelben und gelbroten Pflanzenteile durch chemisch 
ähnliche Stoffe gefärbt sind, welche im übrigen außerdem allgemein als 
tierische Pigmente auftreten. Die Carotine sind folglich äußerst ver- 
breitet, und ihr Vorkommen ist nicht auf gelbe oder rote Organe be- 
schränkt. Sie finden sich reichlich auch in grünen Teilen, als Bestand- 
teile der Chloroplasten. 
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Seitdem es festgestellt ist, daß der typische Vertreter der Gruppe, 
das Carotin der gelben Rübe, ein Kohlenwasserstoff ist, dürfte die 
Bezeichnung Caroten dem älteren Namen vorzuziehen sein. 

Nach allem, was wir bisher über die Natur der Garotene wissen, 
schließen sie sich in chemischer Hinsicht am nächsten an die Phyto- 
sterine an ; sie werden deshalb in Zusammenhang mit diesen besprochen. 
Charakteristisch für Caroten ist die Leichtigkeit, womit es sich oxy- 
diert. Läßt man Caroten an der Luft liegen, so entfärbt es sich und 
nimmt gleichzeitig bis zu 21 Proz. Sauerstoff auf. Dabei entstehen 
farblose, phytosterinartige Stoffe, welche, wenigstens in gewissen Fällen, 
Cholesterinreaktionen , z. B. diejenige von Salkowski (S. 131), geben, 
umgekehrt sollen sich carotenähnliche Farbstoffe bei der Eiinwirkung 
konzentrierter Mineralsäuren auf die Phytosterine bilden. Lidessen ist 
der Zusammenhang zwischen Phytosterinen und Carotenen noch ganz 
unbestimmt. Was die Konstitution im übrigen betrifft, so dürften sich 
leitende Gesichtspunkte aus Teieles interessanter Synthese des Ful- 
vens, CeHe (1900), gewinnen lassen, der cyklischen Muttersubstanz 
der übrigen bis jetzt bekannten, gefärbten Kohlenwasserstoffe. Fulven 
ist gelb und enthält als chromophore Gruppe einen Fünfring, doppelt 
an einer Methylengruppe gebunden, so daß einfache und doppelte Bin- 
dungen in folgender Weise aufeinander folgen: 

CH — CH 

II II 

CH CH 

\c/ 

II 
CH 



8 



Da Fulven sich wie Caroten äußerst leicht . oxydiert , ist man 
zweifellos berechtigt, für das Caroten eine analoge Struktur, wenn nicht 
sogar denselben Fünfring anzunehmen. 

Gewisse Carotenfarbstoffe sollen sauerstoffhaltig sein und sind für 
Fettsäureester von Phytosterinen gehalten worden. Zopf unterscheidet 
derartige „Carotinine" von den eigentlichen Carotenen („Eucaro- 
tinen"); es wäre denkbar, daß hier natürliche Ketene, R^C^CO (Stau- 
DiNOEB, Chem. Ber. 38), vorliegen. Natürliche Oxydationsprodukte des 
Carotens können zwar vorkommen, ein solches ist z. B. das Xantho- 
phyll (Kap. XXEQ); ein ev. gefundener Sauerstoff gehalt muß jedoch mit 
Vorsicht gedeutet werden, da einerseits die Carotene unter der Isolierung 
schwer vor Oxydation zu schützen sind, andererseits, weil sie nicht leicht 
von den Phytosterinen völlig getrennt werden können. Die eigentlichen 
Phytosterine sind auch nicht gefärbt. Oft sind wohl die „Carotinine^ 
nur Mischungen gefärbter Carotenkohlenwasserstoffe mit Phytosterinen. 
So konnte z. B. Hiloeb zeigen, daß das „Carotinin^ der GälenduHa- 
Blumen, neben einem Kohlenwasserstoff, Fettsäureester eines zwei- 
wertigen Phytosterins, C26H42(0H)2, F. 229 bis 230», enthält. 

Carotene sind gelbrote, kristallisierende, optisch -aktive Kohlen- 
wasserstoffe von charakteristischem Absorptionsspektrum. La Wasser, 
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yerdünnten Säuren und Alkalien sind sie unlöslich, aber in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, wie Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
auch in Fetten und Ölen lösen sie sich leicht. Man findet sie demgemäß 
oft gelöst in Pflanzenfetten als Lipochrome. 

Caroten gibt mit konz. H^SO« eine tiefblaue Farbenreaktion, ebenso 
mit Salzsäure und Phenol oder Thymol. 

Ob Carotene ungleichen Ursprunges alle identisch sind, läßt sich 
noch nicht sagen » ist auch wohl nicht wahrscheinlich. Jedoch konnte 
WiLLSTÄTTEB in einer eingehenden Untersuchung (Ann. 355) keinen 
Unterschied zwischen dem Caroten der grünen Blätter und dem der 
gelben Bube finden. Im allgemeinen scheint große Ähnlichkeit zwischen 
den gelbroten Farbstoffen der Carotengruppen zu herrschen. 

Carotene sind in zahlreichen Organen aller Pflanzengruppen ge- 
funden worden. Alle gelben und roten, an das Plasma (in Chromato- 
phoren) gebundenen Blumenfarbstoffe gehören hierher, und das gleiche 
gilt Yon den meisten gelben bis hochroten Pigmenten in Früchten (z. B. 
Tomaten) und AriUen (z. B. von Taxus haccata). 

Gitronenschalen enthalten dagegen einen in Wasser löslichen, ver- 
mutlich mit Hesperidin verwandten Farbstoff. Ob „Crocin" im Safran ein 
Caroten ist, weiß man nicht mit Sicherheit; es wird durch konz. HsS04 
blaugefärbt und soll ein Glucosid des Crocetins sein, dieses löst sich in 
Alkalien und bildet kristallisierende Salze. 

In Algen und Pilzen sind Carotene sehr häufig, sie bilden den 
Farbstoff von roten Dauersporen, von Uredineen, Trentepohlia, Feziza, 
Lycogälaf in gelbroten Bakterienkolonien (Zopf) usw. Zusammen mit 
Chlorophyll findet sich Caroten in sowohl grünen wie gefärbten Chromato- 
phoren der Algengruppen. Licht ist für die Synthese der Carotene 
nicht notwendig, beschleunigt dieselbe aber erheblich. 

Darstellung und Bestimmung. Obwohl die Carotene sich sehr 
häufig vorfinden, ist ihre Darstellung im reinen Zustande keine leichte 
Aufgabe, hauptsächlich wegen ihrer Empfindlichkeit gegen Licht und 
Luft. Der Farbstoff wird, wie erwähnt, schnell durch den Sauerstoff 
der Luft oxydiert und gebleicht. 

Bei der Extraktion des getrockneten Fflanzenmaterials mit Äther oder 
CSg wird Caroten mit Fetten und Fhytosterinen ausgelöst, worauf die 
Fette durch Verseifung entfernt werden können. Größere Schwierigkeiten 
bietet die Trennung von den Phy tosterinen , welche nebst dem Caroten sich 
im Yerseifungsrückstand finden. Wird dieser aus Holzgeist oder aus Aceton 
umkristallisiert, so bleibt Caroten in der Lösung. Kristallisierte Präparate 
sind nach dieser Methode nicht erhalten worden. Abnaüd gewann, jedoch 
in ganz geringer Ausbeute, kristallisiertes Caroten aus gelben Buben, indem 
er den Saft mit basischem Bleiacetat fällte und die Fällung, welche Caroten 
durch Absorption mitreißt, mit CS, extrahierte. Anhaftendes Fett wird 
durch kalten Petroläther entfernt. Man kann auch den Yerseifungsrück- 
stand durch Chloroform extrahieren und das Caroten durch reichlichen 
Alkoholzusatz zur Kristallisation bringen. Mikrochemisch kann Caroten in 
Kristallform aus einigermaßen konzentrierten Lösungen durch alkoholisches 
Kali oder verdünnte Säuren abgeschieden und dadurch z. B. in Chloroplasten 
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Dachgei^desen werden. Zn quantitativen Bestimmungen ist man noch auf 
kolorimetrische Yergleicbe angewiesen. 

Caroten aus der gelben Eübe ist der am längsten bekannte 
und am besten untersuchte Eepräsentant der Gruppe. Nach Will- 
STÄTTBBS schönen Untersuchungen (Ann. 365 [1907]) ist es ein Kohlen- 
wasserstoff C^oHse, welcher ein Jodadditionsprodukt G^qB^q J2 
liefert. 

In den Parencbymzellen der gelben Biibe kommt Caroten in stabf örmigen 
oder dreikantigen Kristallen vor, deformiert durch Druck der Leukoplasten 
(farblosen Plasmakörper), von welchen sie abgesondert werden. Beines 
Caroten kristallisiert gut in rhombischen Tafeln, F. 169°, [a]J^ = —30,17'», 
und hat ein Absorptionsspektrum mit zwei Banden: I. X 488 bis 470, 
II. X 456 bis 438 in alkoholischer Lösung. Dasselbe Caroten soll (nebst 
Xanthophyll) die herbstliche Gelb- bis Botfärbung der Blätter bewirken. 

Ein Dicaroten, F. 170°, ist für Tomaten {Solanum lycopersicum) an- 
gegeben (Ch. Zbl. 1905, I). 

Caroten soll als wesentlicher Bestandteil der Ghloroplasten später 
besprochen werden, in Zusammenhang mit den Aufgaben dieses Farb- 
stoffs für das Pflanzenleben. 



Kap. XVII. Harze. 

Die natürlichen Harze sind amorphe, spröde, gewöhnlich gelb- 
braune Pflanzensekrete, welche sich vorzugsweise im Holz und in der 
Kinde, ferner in Blättern bilden und sich durch eigens dafür bestimmte, 
fast ausnahmslos schizogen angelegte Sekrettaschen und Gänge ab- 
scheiden. Andere Harze werden von Hautdrüsen sezerniert. Als 
primäre Pflanzenprodukte treten oft dicke und klebrige, halbflüssige 
Lösungen von Harzen in Terpenen (Terpentinöl) auf; sie werden 
Balsame und Terpentin genannt. Sie entfließen den Stämmen und 
Wurzeln oder bilden wasserdichte Überzüge über junge Sprossen, sowie 
Enospenschuppen. 

Weit ergiebiger als die natürliche (physiologische) Harzsekretion 
ist indessen der Harzfluß, welcher an beschädigten Pflanzenteilen statt- 
findet und zur Bildung eines wasserdiphten Wundüberzuges führt. 
Dieses pathologische Harz tritt, oft in beträchtlicher Menge, aus 
einem System yon anastomosierenden Sekretgängen im Wundholz aus; 
es ist beinahe das einzige, welches technische Bedeutung besitzt. Ge- 
wisse Pflanzen, wie Siyrax hmzoin, sondern überhaupt nur nach Ver- 
wundung Harz ab. Die Harzsynthese findet in äußeren Wandschichten 
der die Drüsenwände bildenden Zellen statt, auf Kosten des aus dem 
Protoplasma herausdiffundierenden Materials, und das Harz tritt somit 
Ton Anfang an nur extrazellular auf. 

Zuerst oft nur schwach oder gar nicht gefärbt, trocknen die Harz- 
sekrete an der Luft und färben sich dabei unter Erhärtung dunkler. 
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Das Trocknen beruht teilweise auf der Verdunstung der Terpene, aber 
in erster Linie auf ihrer Oxydation zu festen, nicht flüchtigen Stoffen. 
Schon aus dieser Bildungsweise geht eine Verwandtschaft zwischen 
Harzen und Terpenen hervor. Gewisse Harzbestandteile, vor allem 
die Resene (s. unten), verhalten sich wie sauerstoffarme Terpenderivate 
und einige haben sich bereits bei näherer chemischer Untersuchung als 
solche erwiesen. Damit treten auch Berührungspunkte mit den Phyto- 
sterinen hervor, mit welchen die Harze mehrere Farbenreaktionen oft 
gemeinsam haben, nämlich Liebebmanns Cholestolreaktion, Salkowsei- 
Hesse s und Maohs Reaktion (S. 131 u. 132). Viele Harze enthalten 
gerbstoffartige Bestandteile, und in den meisten sind freie oder veresterte 
Säuren vorherrschend. 

Zusammensetzung und Eigenschaften. Sucht man das oben 
erwähnte allgemeine Verhalten der Harze in eine chemische Charak- 
teristik derselben zusammenzufassen, wird man mit Tsohibch, welcher 
nebst seinen Schülern diese Gruppe eingehend bearbeitet und eine 
Monographie derselben verfaßt hat (Die Harze und Harzbehälter, 2. Aufl. 
Leipzig 1906), folgende Harzbestandteile unterscheiden: 

L Harzsäuren oder Resinolsäuren. 
n. Harzalkohole und -phenole ohne Qerbstoffcharakter: 

Resinole. 
UL Harzphenole mit Gerbstoffcharakter: Resinotannole. 

In Harzen sind diese Alkohole und Phenole teils frei, teils mit 
Harzsäuren oder anderen Säuren zu Estern verbunden, welche Eesine 
genannt werden. 

IV. In Alkalien unlösHche Resene. 

Außer diesen spezifischen Harzbestandteilen und den Ter- 
penen, welche in Harzflüssen als Lösungsmittel für die festen Harze 
dienen, trifft man in Balsamen und Harzen viele früher besprochene 
Körper, wie den Kohlenwasserstoff Styrol; die Alkohole Benzyl- 
alkohol, Phenylpropylalkohol, Zimtalkohol und Borneol; die Aldehyde 
p - Oxybenzaldehyd und Vanillin; die Säuren Bemsteinsäure , Benzoe- 
säure, Salicylsäure, Zimtsäure, p-Gumarsäure, Dioxyzimtsäuren (Kaffee- 
und Ferulasäuren) und das Lacton Umbelliferon. Die meisten dieser 
Stoffe stehen untereinander in naher Beziehung (s. Kap. VIII bis XI) 
und gehören zu einigen in den Pflanzen vorherrschenden Typen, z. B. 
dem Protocatechutypus (vgl. Protocatechusäure , S. 94). Die Umbelli- 
ferenharze enthalten Pflanzenschleim und Gummi, die Gonvolvulaceen- 
harze Zucker, das Gummigutt einen gelben Farbstoff und GummL 

Die Harze sind unlöslich in Wasser und Säuren, lösen sich aber 
leicht in organischen Lösungsmitteln, wie Äther, Benzol, Alkohol und 
Chloroform, jedoch nicht oder nur schwierig in Lig^oin oder Petrol- 
äther. Von Alkalien werden sie mehr oder weniger vollständig unter 
Bildung von Harzseifen oder Alkalisalzen der Harzsäuren gelöst, welche 
zum Leimen des Papieres Anwendung flnden. Der Gehalt an freien 
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Säuren ist wechselnd. Gieirisse Harzen wie diejenigen der Nadelbamney 
bestehen beinahe anssehlie^ch ans freien Harxaaiirai. 

JkBalyse« Man bestimmt bei Harzen wie bei Katnrfetten experimentell 
eine ,Säarezabl* (mg NaOH, welehe zur Kentralisatioii Toa lg Harz er- 
forderücb sind) nnd ^ne , Esterzabi " (mg NaOH, welebe anfiodem znr 
ü^entraUsation eines Gramms naeb der Hydrolyse Terbranebt werden). IHe 
Summe der beiden bildet die .Yerseifnngszabl*. Aneb eine Jodzabl 
(g Jod, welche Ton 100 g Harz angenommen werden) kann bestunmt werden 
nnd gibt Anteblnß über die Anzabl Torbandener Ätbylenbxndnngen. Oft 
finden sieb Acetyl- nnd Methofzylgmppen in den Harzen, die AT^yi^b l der 
letzteren wird wie gewöbnücb naeb Zmis£Ls Metbode bestimmt (S. 33). 
Obwobl die Harze selbst amorpb sind, kristallisieren docb Yid» ibrer Be- 
standteile im reinen Zustande. 

Für die cbemiscbe Trennung der Harzbestandteile ist es oft Yorteil- 
baft, eine ätberiscbe Lösnng des Harzes zuerst mit Ammoniumcarbonat und 
mit Sodalösung mebrmals auszuschütteln. Nacbdem die freien Säuren in 
dieser Weise entfernt worden sind, Tersetft man mit Kau. Aus dem Bück. 
Stande können er. flüchtige Bestandteile, wie Terpoie, mit Dampf abdestHliert 
werden. Es bleiben die nicht flucbtigen Besene zurück. 

Hftrzsauren. 

Dieselben gehören zu den besser studierten Harzkomponenten, sind 
aber bei weitem noch nicht aufgeklärt, da ihre Isolierung aus den 
natürlichen Mischungen isomerer und isomorpher Säuren erhebliche 
Schwierigkeiten darbietet. Die Coniferensäuren wenigstens dürften 
Carboxyl enthalten, sie lösen sich in Alkalicarbonaten. In einigen 
Fällen kann man es als bewiesen ansehen, daß eine wirkliche, wenn 
auch nicht direkte Verwandtschaft mit den Terpenen vorliegt. Das 
Kolophonium liefert bei der trockenen Destillation Dipenten. Tschibch 
zeigte (1900), daß bei der Destillation von Coniferenharzsäuren Reten 
auftritt, ein Kohlenwasserstoff C^gHis Ton der Struktur: 
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welcher als l-Methyl-4-isopropylphenanthren zu bezeichnen ist. 
Ybstebbbbo ist es 1903 gelungen, die Abietinsäure mit Schwefel in 
Beten überzuführen. Man ist demnach berechtigt, diese und ähnliche 
Säuren als Betenderivate anzusprechen. Derselbe Kern findet sich in 
einem fossilen Harz Fichtelit oder Perhydroreten, C18H32. In 
beiden Fällen kommt die bei den Terpenen gewöhnliche Methyl -Iso- 
propylgruppierung zum Vorschein. 

Verschiedene Pflanzenarten unterscheiden sich nicht in dem Grade, 
wie man früher annahm, durch spezifische Säuren, sondern dieselben 
finden sich in vielen verwandten Formen gemischt in Verhältnissen, 
welche nicht bloß mit den Arten, sondern auch innerhalb jeder Art mit 
der Jahreszeit und mit anderen Umständen wechseln. Das sogenannte 
Überwallungsharz, welches als Wundüberzug abgesondert wird, ist nicht 
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TOD derselben Art wie das normale Harz der Nadelbäume. Am reich- 
sten an Säuren sind die Harze der Nadelbäume; der natürliche Ver- 
dunstungsrückstand sowie der Destillationsrückstand von Terpentin 
(Galipot bzw. Kolophonium) bestehen hauptsächlich aus freien 
Säuren. Viele kristallisieren. Die natürlichen Säuren sind labil und 
empfindlich gegen Erhitzung, wobei sie in beständigere Isomere, die 
Säuren des Kolophoniums, übergehen ; außerdem oxydieren sie sich leicht 
zu braunen, amorphen Oxy (?) säuren. Andere, wie die Pimarsäure, sind 
im reinen Zustande beständig. 

Abiötinsäure ist der Hauptbestandteil des amerikanischen 
Kolophoniums und der Harze unserer gewöhnlichen Nadelbäume. Findet 
sich auch im französischen Kolophonium. Gibt Liebebmanns 
Oholestolreaktion. Die Zusammensetzung O29H28O2 wurde nach Maghs 
Formel früher gewöhnlich angenommen, und die Säure zerfällt bei der 
Destillation in CO2 und den Kohlenwasserstoff Abieten, CigHggC?), 
identisch mit Kolophen und Diterebenthyl. Bei der Destillation 
mit Schwefel unter vermindertem Druck liefert Abieten Reten, unter 
gewöhnlichem Druck hauptsächlich einen damit isomeren Stoff; Abietin- 
säure wäre demgemäß nach Eastebfield und Bagley eine Dekahy dro- 
retencarbonsäure (J. Chem. Soc. 85 [1904]). Vestebbbbg, welcher 
schon früher gezeigt hatte, daß die Abietinsäure selbst mit Schwefel 
Reten liefert, hält jedoch neuerdings die Formel C20HS0O2 als festgelegt 
(Chem. Ber. 40). Nach Klason und Köhleb ist die Abietinsäure ein 
Gemenge der primären Sapinsäuren (s. unten) des Harzes und ihrer 
Umwandlungsprodukte. Die Eigeu Schäften sind auch ziemlich un- 
bestimmt, F. 153 bis 165®; gewisse Arten sind rechts-, andere links- 
drehend. Gibt keine charakteristischen Salze. 

Pimarsäuren, C20H30O2, sind dem französischen Kolophonium und 
dem Galipot (Pintis pinaster) eigentümlich. Wenigstens drei Formen. 

DextropimarBäure ist Töllig rein erhalten worden, schmilzt bei 
210 bis 211®; [a]D = -f 72,5^ kristallisiert gut und gibt zum Unter- 
schied von der Abietinsäure nach Auflösen in warmem Ammoniak ein 
kristallisierendes, saures Ammoniumsalz (Vestebbebg, Chem. Ber. 19 
und 40)." 

La vopimar säure kristallisiert; F. etwa lÖO^, [cc]d = — 272o. 

Kolophonsäuren , isomer mit den vorigen; im Kolophonium des 
Fichtenharzes (Klason und Köhleb, J. pr. Chem. [2] 73). 

Als isomorphe Säuren kristallisieren sie zusammen. «-Kolophonsäure, 
Prismen, F. 198 bis 199^ [a]j) = —60^ ist schwerer löslich als/S-Kolophon- 
säure, welche noch nicht ganz rein erhalten wurde und rechts dreht. 

Die Kolophonsäuren dürften indessen ebensowenig wie die übrigen hier 
erwähnten Säuren aus dem Kolophonium im natürlichen Harz vorkommen, 
sondern sich in der Wärme durch Umlagerung der primären 

SapinsäTiren, 'G,oHj,oOs, bilden (Klason und Köhler, a. a. O.). Das 
weiße kristallinische Winterharz der Fichte, welches man sparsam unter der 
Rinde antrifft, ist terpenfrei und besteht ausschließlich aus diesen Säuren, 
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welche auch im gewöhnlichen Sommerharz vorkommen dürften. Die schwerer 
lösliche a-Sapinsäureist stark linksdrehend ; die /9- Säure hat ein schwächeres 
oder entgegengesetztes Drehungsvermögen. In reinem Zustande noch un- 
hekannt; an der Luft gehen sie üher in CsqHsoOs und noch sauerstoffreichere, 
amorphe, braune Säuren, von welchen sich die Sapinsäuren durch ihre Löslich- 
keit in Petroläther unterscheiden. 

Eine andere isomere, aber inaktive, kristallisierende Säure, F. 171®, 
ist im Sandarakharz (von Callitris quadrivalvis und verrucosa) gefunden 
worden. 

Fimarolsäure, CigH^eO,, in zwei isomeren Formen, macht 50 Froz. des 
französischen Kolophoniums (s. oben) aus. 

Harzsäuren sind ferner Hauptbestandteile der Copai'vabalsame (von 
Copatfera-Arten) und der Copale (von Trachylobium u. a.). 

niurinsäure, OgoHsgOs, im afrikanischen Copai'vabalsam (von Hard. 
icichia ?) und im Maracaibobalsam (von Caesdlpinia sp.). Kristallinisch, F. 128 
bis 129°. Enthält zwei Äthylenbindungen. 

Resinole. 

Zu dieser Gruppe gehören meist kristallisierende Stoffe teils von 
Alkoholcharakter (unlöslich in Alkalien), teils von Phenol- 
charakter. Der best bekannte Eepräsentant der ersteren ist das 
Amyrin, ein S. 129 erwähnter Terpenalkohol, welcher einen wesent- 
lichen Teil des Elemiharzes bildet. Ähnliche Eesinole wurden im Gutta- 
percha gefunden. 

Eesinole vom Phenoltypus werden im Überwallungsharz 
der Nadelbäume angetroffen (M. Bambebgeb), z. B.: 

Finoresinol, Ci7Hi20,(0CH3)2(0H)j, wird von Picea excelsa und Finita 
nigra gebildet. 

Larieiresinol, Ci7Hi,(OCHa)2(OH)4, im Lärchenharz. Steht den so- 
genannten Säuren des Guajakharzes (von Quajaeum offieinale und sanctuni) 
nahe; dieses Harz enthält: 

a) Guajakharzsäiire, Ci8H,8(OCH8)i(OH)8; 

b) «-Guajaeonsäure, C22H24O0 oder C^sHjeO«, welche die bekannte 
Blaufärbung des Harzes durch Oxydationsmittel bedingt. Dabei entsteht eine 
Verbindung CS2H24O9, welche mit SOg die «-Guajaconsäure regeneriert. F. 73®. 

c) /9-Guajaeon8äure, C^H^eO^, schwerer löslich in Benzol als die «-Säure, 
schmilzt bei 127° und wird durch Oxydationsmittel nicht blau gefärbt. Ist 
nach F. Eichter ein Kondensationsprodukt des Tiglinaldehyds , Kreosols 
(Monomethyläther des l-Methyl-3,4-dioxybenzols) und des Pyrogalloldimethyl- 
äthers. 

« - Guajaconsäure 

ß - Guaj aconsäure 

d) GuajacinsäTire , zum Unterschied von den vorigen unlöslich in 
Benzol. Ist vielleicht ein Tannol. 

Benzoresinol^ im Benzoe, und Storesinol^ im Styrax. 
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Resinotannole. 

Amorphe und gefärbte, aromatische Harzalkohole mit Gerbstoff- 
eigenschaften; werden durch Eisenchlorid gefärbt. Finden sich als 
Resine im Benzoeharz, Peru- und Tolubalsam, Drachenblut und Acaroid- 
harz, sowie in Umbelliferenharzen (Ammoniakgummi, Galbanum und 
Asa foetida). Viel kohlenstoffreicher als die Gerbstoffe, im übrigen 
wenig bekannt. Bei der Destillation mit Zinkstaub liefern die Tannole 
aromatische Kohlenwasserstoffe, bei der Oxydation mit HNO3 bald 
Pikrinsäure (die Benztannole), bald Trinitroresorcin (die üm- 
belliferentannole). 

Resene. 

Indifferente, ihrer Natur nach unbekannte, meist amorphe Stoffe, 
welche weder Alkohole, noch Säuren, noch Ester oder Lactone sind. 
Am meisten Eesene enthalten die Burseraceenharze (Myrrhe, Weihrauch), 
ferner Mastix (von Pistacia lentiscus) und die Dipterocarpaceenharze, 
z. B. das Dammarharz von Shorea, welches bis zu 63 Proz. Dammaro- 
resene enthält. Tsghibgh hat Eesene unter anderem in Coniferenharzen, 
z. B. im Canadabalsam und im Terpentin gefunden. 



Kap. XVnL Übrige alioyklisolie Pflanzenstoffe, 

Derivate von hydrierten aromatischen Kernen, welche nicht zu 
den bis jetzt behandelten Körperklassen gehören, kommen zwar nicht 
in größeren Mengen vor, dürften aber doch im Pflanzenreich, zumal in 
Milchsäften, recht verbreitet sein. Man hat ihnen auch physiologische 
Bedeutung beigelegt als mutmaßliche Zwischenprodukte bei der bio- 
logischen Synthese aromatischer Stoffe aus Körpern mit offener Kohlen- 
stofEkette. 

a) Alkohole. 

CHg d-Quercit, Pentaoxyhexahydrobenzol, ist 

HOHCi^^CHOH ®^^ zuerst in den Eicheln („Eichelzucker"), später 

im Tubocurare und in den Samen von Syzygium 
'\/ jamboZawwm gefundener cyklischer Polyalkohol, wel- 

CHOH gjjQp große Ähnlichkeit mit den Zuckeralkoholen 

(Kap. I) besitzt. Der ringförmige Bau ergibt sich aus der Bildung von 
Ghinon und Hydrochinon beim Schmelzen mit Kali. Die isolierte Quercit- 
menge beträgt nur einige Promille des Materials. Große, süße Prismen, 

F. 2340; [ajp = 4- 240 16'. 

Einen 1-Quercit enthalten die Blätter von Qymnema silve^tre; er ist 
jedoch nicht der optische Antipode des vorhergehenden ([«]d = — 73,9°). 
Polygalit in Polygala amara ist ebenfalls isomer mit Quercit. 

i-Inosit, CeHijOg + 2 HgO, Hexaoxyhexahydrobenzol (Cyklo- 
h exan hex ol- 1,2,3,4,5,6), ein sechswertiger Alkohol, welcher große, 
süße, verwitternde Kristalle bildet und sich außer im Muskelsaft in einer 

Euler, Pflanzenchemie. I. ]0 



HOHO 
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großen Anzahl von Pflanzen findet. In der Fruchtwand unreifer Bohnen 
(„Phaseomannit"), woselbst er bei dem Beifen verschwindet, in 
Juglans -Bl&ttejnif in den Samen von Brassica nigra f in Pilzen. Spalt- 
produkt des Phytins (s. d.). Dieser Inosit ist optisch-inaktiv und kann 
nicht in aktive Komponenten gespalten werden. F. 22Ö<^ (wasserfrei). 

Der Monomethyläther, Bomesit, findet sich im BoFneokautschuk ; 
der Dimethyläther, Dambonit, im Gabonkautschuk. Inosit wird isoliert 
durch mehrtägige Digerierung der Pflanzenteile mit warmem, 60- bis 70proz. 
Alkohol und durch Fällen des konzentrierten Extraktes mit basischem Blei- 
acetat. Zum qualitativen Nachweis des Inosits wird die Substanz nach 
ScHEREB mit HKO3 auf dem Platinblech nahezu zur Trockne eingedampft, 
worauf NH3 und CaClg zugesetzt werden. Beim Eindunsten zur Trockne 
erscheint eine rosenrote Farbe. Seidel setzt an Stelle von CaClg Strontium- 
acetat zu und erhält Grünfärbung und einen violetten Niederschlag; durch 
diese Probe können noch 0,3 mg Inosit aufgefunden werden. 

Obwohl Inosit kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthält, kennt man 
natürliche Methyläther von stereoisomeren, optisch-aktiven Inositen: 

Finit, C7H14O0, ist ein rechtsdrehender, stark süßer Methyläther 
von d-Inosit, welcher im Harz von Pintts Lambertiana und im Cambialsaft 
der Nadelbäume vorkommt, sowie auch im Milchsaft gewisser Kautschuk liefern- 
der Lianen von Madagaskar („Matizit"); in Sennablättem („Sennit'^) usw. 

F. 190°, [af^ = + 80,2^ 

Quebrachit, der Methyläther von 1-Inosit, ist der optische Anti- 
pode des Pinits (Taneet, C. r. 109). In der Quebrachorinde (Aspidosperma) 
und im Milchsaft von Hevea hrasiliensis, 

b) Ketone. 

H^CCHs 

'q Iren, C13H20O, eip Tetrahydrobenzol- 

■a,Q CHCH'CHCOCH Derivat, welches den Veilchenduft der 

II I Blüten von Viola odorata und desWurzel- 

^^ ^H-CH» Stockes von Iris florentina verursacht. 

^C/ Flüssigkeit, Kp. 144« (bei 16 mm Druck). 

Hg 

■g. Q nn; JoHOH, isomer mit dem vorigen, unter- 

* • • * scheidet sich von diesem durch die Lage der 

/ \ einen Doppelbindung. Kommt selbst in zwei 

HgC CH.CHiCH.COCHg bindungsisomeren Formen vor, a- und /S- Jonon , 

I I welche (technisch) durch Kondensation von 

^*\ xP*^^» Citral (S. 7) mit Aceton in schwach alkali- 

C scher Lösung gewonnen werden (Tiemann). 

•°- Nach Veilchen riechendes Öl, in Pflanzen 

a-Jonon nicht gefunden. 

c) Garbonsäuren. 

Chinasäure, Tetraoxyhexahydrobenzoesäure, OeH7(OH)4 
CO2H, tritt, an Kalk und an Alkaloide gebunden, reichlich in den 
Chinarinden auf, ferner in Kaffeebohnen, in Eübenblättern , in Blättern 
von Vaccinium myrtilluSt im Heu usw. Ist ein gutes Nährsubstrat für 
Bakterien, welche Chinasäui'e in Protocatechusäure umsetzen können. 
Vielleicht findet diese Reaktion auch in höheren Pflanzen in analoger 
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Weise statt. Aus der Chinasäure dürfte in den Ericaceen Hydrochinon 
und Arbutin herrorgelien, YgL S. 81. 

Sedanols&urey eine Alkoholsäure, CisHmO,; 
CH.GO.O deren Lacton: 

/ \ I Sedanoiidy CisHi^Os, sowie die entsprechende 

H,C CH.C4H, Ketonsäure: 

I il Sedanonsäurey CisHxgO,, sind Derivate von 



Tetrahydrobenzoesäure , welche sich in den schwer 



H,C CH 

Q flüchtigen Fraktionen des Sellerieöls (von Apium 

Hs graveotens) finden. Sedanolid verleiht diesem Öl 

Sedanolid seinen eigentümlichen Geruch und findet sich femer 

im Petersilienöl ; es ist dickflüssig. 

Shikiinisäurey C,He(0H)8.C0jH, 2,4,5-Trioxy-^-tetrahydrobenzoö- 
8äare(l), ist in den Früchten von lUieium anisatum und (spurenweise) in 
I. verum enthalten. Einhasische Säure, F. 184®; [a]jy = — 246,3'. 

QQ -g Fhellonsäiire, CgsH^gO,, eine im Kork enthaltene, 

'* gesättigte, alicyklische, einhasische Säure, für welche neben- 

H.y^ |0H . GHg stehende Struktur angegeben wird (M. v. Schmidt, Monatsh. 
II f. Ch. 25); ist somit ein Derivat der Hexahydrohenzo^äure. 

l^s^yM'OO^K Y, 96«; wird von Chlorzinkjod rotviolett gefärl^t. Ein Ge- 
halt von 8 Proz. ist im Kork von Quereua auher gefunden 
HC7H.15 worden, dieser soll außerdem 86 Proz. Suberinsäure, 

Gi7H8oOa (halhflüssig), und femer eine geringe Menge Fhlolonsäure, CnHnO^ 
(feine, weiiSe Nadeln, F. 121«), enthalten. 
Cyklogallipharsäure^ s. S. 99. 



Der scharfe Geschmack der Eanunculaceen rührt von einigen 
giftigen Stoffen her, welche den gleichen Bicyklo-[l,l,3]-heptanring 
wie das Pinen (S. 124) enthalten dürften. 

Anemonen- oder Pulsatillaoampher ist blasenziehend , wie das 
der Konstitution nach ihm nahestehende animalische Cantharidin. Man 
trifft ihn besonders reichlich im Kraut von Anemone (Pulsatilla) vulgaris^ 
femer in anderen Arten derselben Gattung und in Eanun0ulus - Arten, 
Spaltet sich von selbst in Isoanemon säure, O10H10O5, und Anemonin. 

Q Anemonin, CjoHgO^, ein in langen Nadeln kristal- 

lisierendes Säureanhydrid, F. 150 bis 152®, welches von 



Hji I |— CH.CO Basen mit roter Farbe gelöst wird. Säuren fällen aus 

hI^^\Lco.O d«^ Lösung 

*\/ Anemoninsäure, CioHioOj + H.O, F. 116 bis 117« 

^s amorph, zweibasisch. Ob Anemonin und Anemoninsäure 

Anemonin schon in den Pflanzen vorgebildet sind, steht nicht fest. 



Derivate hydrierter Naphtaline. 

Santonin oder Cinin^ Oi^HisO,,, der wirksame Bestandteil in den 
„Wurmsamen'' oder den Blütenköpfchen von Ariemisia maritima, sowie ihren 
nächsten Verwandten auf den kirgisischen Steppen. Farblose Kristalle, 
F. 169 bis 170*; [«Jp = — 171,4«. Santonin kann durch die Rotfärbung der 
Kristalle mit alkoholischer Salzsäure erkannt werden. Im Licht färben sich 

10* 
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die Kristalle schnell gelb und zerfallen unter Umlagerang in ein isomeres 
Chromosantonin (charakteristisch). Löslich in Alkohol, aber nur wenig 
in heilem Wasser, schmeckt bitter, ist giftig und ruft Gelbsehen hervor. 
Santonin ist ein Lacton, welches sich unter Wasseraufnahme in Alkalien 
löst. Durch kräftige Beduktion liefert es 1,4-Dimethylnaphtalin (Cannizabo, 
E. Wedekind, Aroh. d. Pharm. 244).. Eine der beiden vorgeschlagenen 
Formeln ist die folgende: 



CHs 



H, 



H,0 C CH*-0 

I I I >co 

OC CH— OH 



CH, 



■•8 

H. 



C. stickstoffhaltige Stoffe, 



Kap. XIX. Alkalolde. 

Definition und Zusammensetzung. Der Alkaloidbegrill wlnl 
nunmehr gewöhnlich im weiteren Sinne des Wortes gefaOt, uud umu 
versteht unter Alkaloiden allgemein orgauisohe Pflanzen baädu, Ka 
gehören also zu ihnen alle Pflanzenprodukte von ausgeprägt baaiMoheu 
Eigenschaften, unabhängig von der Stellung, welche sie im übrigen in dam 
chemischen System einnehmen. Diese Definition hat sich als die natür- 
lichste erwiesen. Alle Pflanzenbasen enthalten Stickstoff, können 
aber in anderer Hinsicht die allergrößten Unterschiede in ihrem mole- 
kularen Bau aufweisen. Indessen ist es angebracht, als eigentliche 
Alkaloide alle heterocyklischen Basen — in welchen der Stickstoff 
sich in geschlossenem Ring befindet — zu einer besonderen Untergruppe 
zusammenzufassen. Durch die Arbeiten von hxDUVivvuQ, Piuunüi 
PiGTET» LiEBBBMANN, WiLLSTÄTTER, PftcHOSB und Vielen anderen bat 
sich in den letzten Jahrzehnten unsere Kenntnis von der Konstitution 
der Pflanzenbasen außerordentlich erweitert« Während man frühm' ge- 
glaubt hatte, alle eigentlichen Alkaloide als Pyridinderivats uniuilmn 'm 
düi-fen, weiß man nimmahr, daß nicht nur diit Pyridinring (I) Amu 
Kern dieser Stoffe bilden kann« sondern ebensowobi Amt Pyrrolidin- (U); 
Imidazol- (lH), Chinolin- (IV) od«r Isocbinolinring (V): 

.A^ ^ ^^/% ///^ 

FenMT triSt man unter den Pftans^eobasen aü|)dbL«bti«clie Derivate 
des A mn ui üj kt oder ABUBsomuinhydrate (oder aromatii^hte loü etiicket^iff- 
freiam Bib^)« e^wie zur PonjO' oder Urineäuregruf^pe geJb<^e)U*de Ver* 
lnndiiiigie0u G^wieee Ajmiucaiiakderivate enthalten außerdem Carboxyl, 
-wAiAMtm 6Je baaiedbeo JEägeäueehadH^en abfichwächt oder verdeckt. Alk 
diese Stdfie der Cholka^ruppe und Puringruppe, die nioM iM^terocykluüeheti 
Amine md Amisiofi&iiren uxiterecheideu eich nidA bloß durch ilu?e Kon- 
flütBtiioii, solkdeni audi dvaxit ihre JEUiXle als intersaediäre Abbauprodukte 
des SUjffwaohsek «ee^rtüüb von den hetieroeykiuKsheu Alkaloiden und 
werdem deidialb in besonderen Kapiteln (XX und XXJ> behaiAdelt. 



/»^ 
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In ihrer Eigenschaft als stickstoffhaltige Basen lassen sich alle 
Alkaloide von Ammoniak hzw. Ammoniumhydrat ableiten und in Bück- 
sicht darauf in primäre, sekundäre, tertiäre und quaternäre 
Basen einteilen. Die ersten, E.NH2, sind selten und kommen unter den 
eigentlichen Alkaloiden nicht vor; zu ihnen gehören außer den Amino- 
säuren nur das Adenin in der Puringruppe. 

Sekundäre Basen , R2 : NE , sind sowohl unter den eigentlichen 
Alkaloiden als unter den aromatisch substituierten Aminen verhältnis- 
mäßig wenig vertreten. 

Die Hauptmasse der Alkaloide besteht aus tertiären Basen vom 
Typus Eg : N. 

Quaternäre Verbindungen, R^jN.OH, sind in der Choün- und 
Betai'ngruppe vertreten (s. nächstes Kap.). 

In der Regel, nämlich bei den cyklischen Alkaloiden, ist der Stick- 
stoff in tertiären Basen außerordentlich fest gebunden und kann ohne 
Zerstörung des ganzen Moleküls nicht entfernt werden. Es kommt dies 
daher, daß der Stickstoff dem Kern angehört und ein Glied eines ge- 
schlossenen Ringes bildet. Die Festigkeit des stickstoffhaltigen Kernes 
wird jedoch bedeutend verringert, wenn alle fünf Valenzen des Stick- 
stoffs abgesättigt werden, z. B. durch Addition von GHsJ oder durch 
Hydrierung des Ringes. 

Alle primären Amine können unter der EinWirkung von salpetriger 
Säure die NH^- Gruppe gegen Hydi'oxyl vertauschen, und quaternäre 
Amine (Cholin) können schon durch kochendes Wasser in tertiäre Basen 
und in Hydroxylverbindungen gespalten werden. 

In Verbindung mit dem Alkaloidstickstoff sind keine anderen Alkohol- 
radikale als Methyl, GHa, aufgefunden worden. Die Anzahl der Methyl- 
gruppen kann nach Hebzio und Meyers Methode (analog mit derjenigen 
von Zeisel) bestimmt werden , indem man dieselben durch Erhitzen der 
jodwasserstoffsauren Salze der Alkaloide als Jodmethyl abspaltet und die 
Gase ih Silbemitratlösung einleitet. 

Gewisse Alkaloide sind sauerstofffrei (bekannt sind gegenwärtig 1 7), 
aber die meisten sind sauerstoffhaltig. 
Der Sauerstoff kann vorhanden sein als 

1. Hydroxyl, wodurch die Alkaloide den Charakter von Alko- 
holen oder Phenolen erhalten, z. B. Morphin. Oft ist der Hydroxyl- 
wassertoff durch Methyl ersetzt; solche Methyläther werden durch 
Elrhitzen mit HJ oder HCl auf 150® gespalten. Andere Äther sind in 
Pflanzenprodukten nicht nachgewiesen. Die Oxyverbindungen verlieren 
in Analogie mit den a- und j3-0xysäuren (ß, 13) Wasser und gehen 
durch Behandeln mit Chlorzink usw. oder durch Chlorierung mit PCI5 
und darauffolgende Behandlung mit alkoholischem Eali in ungesättigte 
Stoffe über. Die Anzahl der Hydroxylgruppen wird in gelvöhnlicher 
Weise bestimmt durch vollständige Acetylierung, bzw. Benzoylierung 
mit Acetyl-, bzw. Ben^oylchlorid; die Anzahl der Methoxylgruppen er- 
mittelt man nach Zeisel s Methode.. 
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2. Garbonyl, CO, in a) Eetonen, welche selten $ind i^i. R XarcelliX 
b) PnrinderiTaten. 

3. Garboxyl, COfH, in 9k) Aminosäuren, b"^ Oarbonsäure* 
e Stern, c) Lactonen, Anhydriden von Alkaloiden, welche sowohl 
Alkoholhydroxyl als Carbox^ enthalten, d) Betain eu, eine Art intra* 
molekulare Salze zwischen der basischen Gruppe der Alkaloide und 
ihrem CarboxyL 

Vorkommen und Eigenschaften. Alkaloide sind über alle 
Ellassen des Pflanzenreichs verbreitet, finden sich jedoch hauptsächlich 
in den höheren. Sie kommen in fast allen natürlichen Familien vor; 
besonders aber zeichnen sich die folgenden durch Reichtum au Pflauzen- 
basen aus: Rubiaceen, Apocynaceen, Solanaceen, Papaveraceen, Legumi- 
nosen. In einigen größeren Familien fehlen die Alkaloide gänzlich, 
nämlich bei den Labiaten, Rosaceen und Orchidaceen, was vielleicht zum 
Teil mit dem hohen Gehalt dieser Pflanzen an flüchtigen ölen zusammen* 
hängt. Von den eigentlichen Alkaloiden (nicht von den in den folgenden 
Kapiteln behandelten Gruppen) trifft man auffallenderweise fast nie eine 
und dieselbe Base in verschiedenen FamiL'en. Es besteht ein naher Zu- 
sammenhang zwischen der chemischen Konstitution des Alkaloids, soweit 
dieselbe sich bis jetzt hat ermitteln lassen, und der Stellung der Mutter- 
pflanze im botanischen System. Bestimmte Alkaloidgruppen oder auoh 
einzelne Basen sind oft charakteristisch für gewisse Familien und sogar 
für einzelne Gattungen. In alkaloidhaltigen Pflanzenarten trifft man 
gewöhnlich Gemische aus einer größer^ oder kleineren Anzahl nahe ver- 
wandter Basen, welche zweifellos gemeinsamen Ursprung besitzen und 
unter sich im Gleichgewicht stehen ; diese Basen lassen sieh auoh durch 
einfache chemische Mittel ineinander überführen. Solche geineitiHam 
auftretende Alkaloide sind teils unter sich isomer, teils homolog, oder 
auch entstehen sie durch gelinde Reduktions- und Oxydationsprozesva, 
zuweilen durch Hydrolyse. 

Ihrer ausgeprägt basischen Natur zufolge findet man die Alkaloide 
gewöhnlich nicht im freien Zustande, sondern neutralisiert durch die 
zahlreichen Säuren des Pflanzenkörpers: Äpfel-, Oxal-, Citronen- und 
Bernsteinsäure, Gerbsäuren u. a., sowie durch einige spezielle Säuren: 
Chinasäure bei den Cinchona' Arten , Meconsäure im Opium, Aeonit- 
säure, Yeratrumsäure und Chelidonsäure bei den Pflanzen mit ent- 
sprechenden Namen. 

Was die Lokalisation der Alkaloide betrifft, so können dieselben 
in allen Teilen der Pflanze vorkommen ; indessen scheinen sie am reich- 
liebsten in jungen Organen aufzutreten und bilden sich sowohl während 
der Keimung wie während der weiteren Entwickelang. Oft dürften sie 
in den Blättern entstehen, woselbst sie sich um die Gefäßbündel lagern. 
Von hier aus wandern sie zweifellos zum Stamm und reichem sich im 
Rindenparenchym an. Selten setzen sich die Alkaloide im älteren Hob 
ab (Berberin). Alle Teile der Früchte und der Samen können Pflarizeu- 
basen enthalten: Das Periearp (bei Camum), di« Samenschale (AtropUf 
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Baturtty Byoscyamus)i das Endosperm {Ärecat Strychnos, Ranunculaceen), 
das Perisperm (Piper), die Cotyledonen (Lupinus). Bei Fapaver u. a. 
finden sich die Basen im Milchsaft. 

Die wichtigste Eigenschaft der Alkaloide, ihre physiologisch spezi- 
fische Wirkung auf den Tierorganismus, ist chemisch noch unerklärt, 
aber wahrscheinlich wenigstens teilweise verknüpft mit dem basischen 
Charakter. Beinahe alle sind farblose Körper (Ausnahmen bilden 
Berberin, Sinapin und Harmalin, welche gelb sind, und das rote San- 
guinarin). Die Salzlösungen des Chinins und einiger anderer Alkaloide 
fluorescieren. Die Alkaloide und ihre Salze besitzen im allgemeinen 
bitteren und brennenden Geschmack. Die Mehrzahl derselben, nämlich 
die sauerstoffhaltigen, sind feste und meist kristallisierende, selten 
amorphe Stoffe, welche sich bei stärkerem Erhitzen zersetzen. Die sauer- 
stofffreien Basen sind in der Regel unzersetzt flüchtige Flüssigkeiten. 
Mit wenigen Ausnahmen sind die Alkaloide optisch-aktiv, die übrigen 
sind entweder racemisch (Atropin , LupaninJ oder enthalten kein asym- 
metrisches Eohlenstoffatom (Piperin, Papaverin u. a.) und sind somit 
nicht spaltbar. 

A. Fyridinalkaloide. 

Im Schierling (Conium niacülattmi)^ in der Betelnuß (Äreca catechu), 
in den Samen von Trigonella und anderen Leguminosen, im Pfeffer, 
Tabak und Granatapfel trifft man die Alkaloide dieser Gruppe. 

Aus dem Schierling sind fünf Alkaloide isoliert worden, Derivate 
des Hexahydropyridins (Piperidins) oder des Tetrahydropyridins. 
Am wichtigsten sind: 
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HgC C.C.H7 H,C CH.CHj.CH(OH).CH, 
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y-Conicein 



H 

Conhydrin 



d- Coniin, CgHiyN, a-Normalpropylpiperidin, kommt in den 
Früchten zu höchst 1,3 Proz. vor, femer in allen krautigen Teilen. 
Eechtsdrehende {[a]]S = 15,7<^), stark alkalische, giftige Flüssigkeit, 
Ep. 168^, in warmem Wasser weniger löslich als in kaltem, mit Alkohol 
in allen Verhältnissen mischbar. Zuerst synthetisiert von Ladenbubo 
durch Kondensation von a-Picolin (Methylpyridin) mit Acetaldehyd und 
Reduktion des dabei entstandenen a-Propenylpyridins zu a-n-Propyl- 
piperidin : 

C5H4N.CH3 + OOH.CHs = C5H4N.CH:CH.CH3 + H^O 
«-Picolin Acetaldehyd «-Propenylpyridln 

C5H4N.C3H5 + 8H = O5H9NH.Ö3H7 



«-Propenylpyridln 



dl-Conlin 
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Das synthetische Produkt ist inaktiv, katin aber durch fraktionierte 
Kristallisation des Bitartrats gespalten werden, so daß eine mit dem 
natürlichen Coniin identische, aktive Verbindung entsteht. 

y-Comceln,, CbHijN, im Bohconiin enthalten (bis zu 70 Proz.). In- 
aktive» sekundäre starke Base, F. 171 bis 172®, in Wasser wenig löslich. Ist 
17 mal giftiger als Coniin, zu welchem es sich leicht reduzieren läßt. . 

Conliydxin, OgHi^NO, in geringer Menge im Schierling. Blätter, 
F. 118*, Kp. 225 bis 226" ohne Zersetzung. Als Hydroxylderivat des Coniins 
ist es in Wasser leichter löslich als dieses. 

Außerdem ein mit dem vorhergehenden isomeres Pseudoconhydrin, 
sowie ein am Stickstoff methyliertes N-Methylconün, CpHi^N. 

Fiperin, C5H10N.CO.C11H9O2, Piperidinester der Piperin- 
säure (S. 94), findet sich von 5 bis 9 Proz. in den Früchten von Fiper 
nigrum und P. longum, Prismen von äußerfit scharfem Geschmack, 
F. 128 bis 129^ Sehr schwache Base, inaktiv, beinahe unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Piperidin ist eine 
ammoniakalisch riechende Flüssigkeit vom Kp. 105^, löslich in allen 
Lösungsmitteln; kann durch direkte Hydrierung von Pyridin mittels 
Natrium und Alkohol und synthetisch durch Erhitzen von Penta- 
methylendiaminchlorhydrat (Ladenbdrg) erhalten werden: 
CH,.0H,.CH8.NHaCl _ CHj.CHs.CH, 

CHj.CH4.NH, ~" CHj.CHj.NH "^ * • 

Pentamethylendlamlnchlorhydrat Piperidin 

/\^ Trigonellin, CyHyNOg, N-Methylpyridinbetain, 

•CO Jq ^qjj Samen von Trigondla foenum graehum (0,13 Proz.) 

und Pisupif femer in Strophanthus-t Hanf- und Hafer^amen, 

\/ ist ein kristallisierendes, in Wasser sehr leicht lösliches, neu- 

CHg . N O trales Alkaloid ohne physiologische Wirkung. Salzsäure bei 

270® spaltet in Chlormethyl und Nicotinsäure. 

Die Arecanuß enthält in geringer Menge vier Alkaloide: 

Arecaldin, CyHjiNOj + HgO, N-Methyltetra- 
Q hydro nicotinsäure, ist nahe verwandt mit Trigonellin. 

y \ Inaktive, amphotere Substanz, leicht löslich in Wasser. 

H,0 O.CO.H j, 223 bis 224« (unter Zersetzung). 

g- Q Qg- Arecolin, CgHuNOg, der Methylester des vorigen, 

\^ y ist das Hauptalkaloid der Betelnuß. Stark basisches, farb- 

ig und geruchloses Öl, Kp. 209®. Löslich in Wasser und 

' organischen Lösungsmitteln. 

Guvacin, CeH^NOg, eine sekundäre Base von neutraler Reaktion; 
besitzt Phenolcharakter. Vielleicht ein Ketooxypicolin. 
Areoaln, C7H|iN0t, ist N-Methylguvacin. 

In der Tabaks pflanze (Nicotiana täbacum) hielt man lange Zeit 
das Nicotin für das einzig vorkommeikle Alkaloid. Indessen fanden Pigtet 
und RoTSCHY im Tabakssaft 1901 drei neue Basen (Chem. Ber. 34). 

HgC CHj Nicotin, C10H14N2, aj8-Pyridyl-N-Methyl- 

/<55sj, J I Pyrrolidin nach Pinners nunmehr allgemein ange- 

I I \ y * nommener Formel, findet sich in Tabaksblättem (nicht 

![ J CH ^^ ^®^ Samen) zu 0,6 bis 8 Proz., und zwar an Äpfel- 

N und Citronensäure gebunden. Bitertiäre, zweisäurige, 
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linksdrehende Base ([a]i>= — 163®), welche rechtsdrehende Salze bildet. 
In reinem Zustande geruchlose Flüssigkeit, Kp. 245®, deren Dämpfe 
erstickend wirken. Synthetisch gewonnen aus dem /3-Aminopyridinsalz 
der Schleimsäure (Piotbt). Konnte über das Jodmethylat in Trigonellin 
übergeführt werden. Kann leicht zu Nicotinsäure (j3-Pyridincarbonsäure) 
oxydiert werden. 

Nicoteln, GioHisN,, besitzt ähnliche Struktur, aber enth^t im Pyrrol- 
kem eine Doppelbindung. Kp. 166 bis 167®; linksdrehend. 

Niootellin, CioHgN,, ist noch Wasserstoff ärmer, enthält aber keine 
Äthylenbindung, sondern ist vielleicht Dipyridyl. Nadeln, F. 147 bis 148®. 

Nicotimin, C10H14N2, isomer mit Nicotin, ist eine sekundär-tertiäre Base. 

Neuerdings fand Pictbt (Bull. soc. chim. 1907), im Tabakssaft noch 
zwei Pyrrolderivate, Pyrrolidin und N-Methylpyrrolin, s. unten. 

In der Binde, besonders der Wurzelrinde (1 Proz.) von Punica granatum 
sind mehrere hierhergehörige, Wurm vertreibende Alkaloide gefunden worden: 

Felletierin, C8H15NO , starke, an der Luft sich bräunende Base. 
Ep. 195®; rechtsdrehend, racemisiert sich beim Erhitzen. Das vermutlich 
stereoisomere Isopelletierin ist inaktiv. Femer Methylpelletierin, 
CjHijNO, und: 

^CHg— CH CHg Fseudopelletierin, eine inaktive, ziem- 

n,0 N.GHs yCO lieh starke Base, welche den Tropaalkaloiden 
\Qg Qg Q2 nahe steht (s. unten). 

B. Pyrrolidin- und Fyrrolinalkaloide. 

Dieselben bilden sich in Solanaceen, in der Cocapflanze, in Lupinen 
und im Pfeffer. 

Die Solanaceen sind reich an giftigen Alkaloiden. 

Außer den bereits erwähnten Nicotinalkaloiden enthält der Tabak 
noch etwas 

Pyrrolidin, C4HBN (Formel, s. S. 149), stark basische Flüssigkeit, 
Kp. 86®, und 

HO=CH 

g. ' ' -, N-Methylpyrrolin, C5H9N. Diese Basen verursachen 

* \ V * den schlechten Geruch des Rohnicotins. 

N.CHg 

Atropin, CiyHjsNOs, in der Wurzel von Atropa belladonna j ist 
der Ester aus Tropasäure (S. 94) und Tropin oder Tropanol. Diese 
Base ist bicyklisch, tertiär und besitzt Alkoholcharakter; sie bildet 
den Kern der meisten Solanaceenalkaloide. Ihr Carboxylderivat ist das 
Ekgonin, die basische Komponente der Cocaalkaloide (s. unten). Für 
Tropin und Ekgonin hat Willbtätteb die folgende Struktur ermittelt: 

H,C CH CHj H,0 CH CH.COaH 

II > I I 

N.CHg CH.OH 1 N.CHs CH.OH 

II . i I I 

HgC CH CHj H,C CH CH, 

Tropin Ekgonin 
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Das Tropinsalz von Tropasäure verliert bei der Einwirkung von Salz- 
säure in der Wärme Wasser und geht in Atropin über: 

CeH5CH(CH80H)CO,H + CaH^NO = OiyH^NOg + H4O 
Tropasäure Tropin Atropin 

Künstliche Ester des Tropins mit anderen Säuren sind dargestellt und 
zeigen zum Teil mydriatische Wirkung (Tropei'ne). 

Atropin ist ein sehr giftiges Mydriaticum, leicht löslich in Alkohol 
und Chloroform, schwer löslich in kaltem Wasser. Prismen, F. 115 
bis 116^ Die Synthese aus Suberon, einem inneren, siebengliederigen 
Keton der Korksäure, hat Willstättbr durchgeführt (Ann. 317, 326). 
Atropin ist racemisch und läßt sieh in die aktiven Formen spalten. Die 
eine Komponente : 

l-Hyo8Cyamin, ist im Bilsenkraut (Hyoscyamus niger) und in der 
Mandragora -Wurzel f lerner in den Samen von Datura stramonium 
nativ. Nadeln, F. 108,5®. Geht beim Erhitzen, auch schon beim Auf- 
bewahren in Atropin über. 

Mit Wasser entziehenden Mitteln liefern sowohl Atropin als Hyosbyamin 

Atropamin und Belladonnin^ zwei wahrscheinlich stereoisomere Basen 
von der Zusammensetzung C17HS1NO2, welche auch in Belladonna gefunden 
Find. Sie werden zu Tropin und Atropasäure (a-Phenylacrylsäure) verseift. 

Scopolamin^ O17H81NO4 + HjQ, in Seopolia- Arten, liefert heim Ver- 
seifen Tropasäure und eine Base C^HiaNOg, Scopolin, welche 2H weniger 
als Tropin enthält. Scopolamin ist linksdrehend, Scopolin inaktiv. Scopol- 
amin dürfte den größten Teil von Ladenbübo s Hyoscin ausmachen. 

Atrosoin^. 0i7H(iNO4 -\^ SHgO» im Bhizom von Scopi^lia atropoides, ist 
inaktiv. 

Die Blätter von ErythroxyJon coca enthalten zahlreiche, einander 
nahestehende Alkaloide (l,3Proz.), von welchen 9 isoliert worden sind. 
Beinahe alle sind Ester des Ekgonins, einer Tropincarbonsäure (s. oben), 
und liefern bei der Hydrolyse außer Methylalkohol (in einem Fall 
Äthylalkohol) eine aromatische Säure, wie Benzoesäure, Zimtsäure, 
Truxillsäuren , Isozimtsäure, AUozimtsäure (S. 91), Homococai'nsäure 
oder Homoisococäitisäure. Bis jetzt sind noch nicht alle den genannten 
Säuren entsprechenden Alkaloide isoliert worden; sie sind auch in der 
Rinde von E. coca sowie in anderen Arten derselben Gattung angetroffen 
worden. 

Ekgonin ist gleichzeitig tertiäre Base, Alkohol und Säure. In 
Wasser lösliche Prismen (-f HaO); linksdrehend, F. 198 bis 1990. Wie 
Tropin verliert der Körper leicht Wasser, wobei die ungesättigten Basen 
Anhydroekgonin bzw. Tro pidin entstehen. Diö Darstellung von 
Tropidin aus Anhydroekgonin durch Abspaltung von COjj durch Salz- 
säure bei 280® bildet einen Beweis für den nahen Zusammenhang 
zwischen Solanaceen- und Cocaalkalbiden. 

1-Cooain, C17H21NO4, Benzoylekgonin, ist zu höchstens 1 Proz. 
in Cocablättem enthalten. Schwer lösliche Prismen, F. 98®, links- 
drehend. Für die in Chloroform gelöste Base ist [(X,]d = — 16,3®; das 
Chlorhydrat zeigt in wässeriger Lösung [a]j) = — 72®. Das einzige 
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als lokales Anästheticum wirksame Cocaalkaloid. Wird durch kochendes 
Wasser in Benzoylekgonin und Methylalkohol gespalten, von Säuren 
oder Basen in Benzoesäure, Ekgonin und Methylalkohol: 

C17HJ1NO4 + 2HgO = OsHijNOa + CyHeOj + CH3.OH 
Cocam Ekgonin Benzoesäure Methylalkohol 

Aus diesen Spaltprodukten kann Cocain auch wieder aufgebaut werden. 

Cinnamylcocaln, OisHoNO«, enthält an Stelle des Benzoylradikals 
das Badikal der Zimtsäure. Bildet den wesentlichen Bestandteil der javani- 
schen Coca. Nadeln, F. 1^1 ^ in Wasser und Äther kaum löslich, aber leicht 
in Alkohol. 

«- und /5-Truxilliii, C38H4eN,08, in Coca von Truxilla in Peru, sind 
zwei amorphe Isomere von der verdoppelten Molekularformel des Cinnamyl- 
Cocains. Bei der Hydrolyse liefern sie Truxillsäuren; 

CasH^eNjOe -(- iH^O = CjsHi^O, + 2 O9H15NO3 + 2CH3OH 
Truxillin Truxillsäure Ekgonin 

Benzoylekgonin, CieHj9N04, ein partielles Verseif ungsprodukt des 
Cocains, kommt in geringer Menge nativ in Cocablättem vor. 

Tropacooaln^ C15H19NO,, Benzoylpseudotropein, vermittelt den 
Übergang zu den. Solanaceenalkaloiden und wird analog mit diesen nur 
in Benzoesäure und Pseudotropin gespalten, eine mit Tropin stereoisomere 
Base (Willstättbr). Inaktiv, F. 49*. 

Hygrin^ CbHi^NO, einN-Methylpyrrolidinaceton, ist zu höchstens 
0,2 Proz. in peruanischen Cuscoblättem enthalten und wird darin von dem 
nahestehenden Cusoohygrin begleitet. 

Die Alkaloide der Lupinen samen enthalten einen Kern von zwei 

kombinierten Pyrrolidinringen (Willstättbb und Foubneau, Chem. 

Ber. 35): 

C — C — C 




Hierher gehören: 

Lupinin, C10H19NO, in Lupinus luteua und L, niger,. Stark links- 
drehende Base ohne Athylenbindungen, gleichzeitig primärer Alkohol. Leicht 
lösliche Kristalle mit Fruchtaroma. F. 67 bis 68°, wenig giftig. 

Spartein, Lupini din, CisH^^Ng, nebst dem vorigen in Lupinensamen 
und in Cytiatis scoparitis (Spartium ac). Schweres, in Wasser wenig lösliches, 
leicht oxydierbares Ol mit coniinartigem Geruch. 

Lupanin, C15HS4NSO, kommt in L. albus, angustifolius und perennis in 
der linksdrehenden Form und racemisch vor. Starke, tertiäre, einsäurige 
Base, welche in zwei neue Basen, CigHijNO und C7H11NO, gespalten werden 
kann. Die eine der letzteren ist isomer mit Tropin. Leicht löslich in kaltem 
Wasser, fällt beim Erwärmen der Lösung aus. F. 44°, giftig. 

Oxylupanin^ Ci5Hj4N,08 -|- 2H2O, ist in L. perennis gefunden. F. 172 
bis 174« (wasserfrei), [a]x) = + 64,12«. 

Cytisin^ Ulezin, Sophorin, CiiH,4NjO, in Samen von Cytisus 
lahtvrnum und anderen Leguminosen, wie Vlex, Sophora, Oenista u. a., ist 
eine starke, zweisäurige Base. F. 152 bis 153*', linksdrehend, giftig. 

Im Pfeffer ist ein am Kohlenstoff methyliertes Pyrrolin, CjHflN, 
gefunden (Piotbt, 1907). 
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C. Imidazolalkaloide. 



Co H5 • C H — O H • C Ho • C 'jS . C Ho 

I I II >CH 

CO CH. CH~N 

\o/ 



Dieselben treten im Jaborandi (Pilocarpus pennatifolius) auf. 

Pilocarpin, CuHigNjOs, besitzt 
wahrscheinlich die nebenstehende Kon- 
stitutionsformel (JcwETT* und Pinner, 
J. ehem. Soc. 79, 83, 87). Alkalien 
spalten den Lactonring und bilden Salze 

der Pilocarpinsäure, OnHieNgOy. Einsäurige, tertiäre Base; rechtsdreheud. 

Leicht lösliches, schwer kristallisierendes Öl, wirkt zusammenziehend auf die 

Pupillen. 

Jaborin, isomer mit dem vorigen, bUdet sich daraus leicht beim Er- 
wärmen oder bei Abdampfen der angesäuerten Lösung. Amorphes, etwas 
mydriatisch wirkendes Gegengift' gegen Pilocarpin. Aus beiden Basen wird 
darch Alkalien oder Säuren eine Methylgruppe abgespalten, wodurch das 
niedrigere Homologe entsteht, das ebenfalls native 

Pilocarpidin, C10H14N2O,, starke einsäurige Base. 



D. Chinolinalkaloide. 



Alkaloide mit Chinolinkeruen sind charakteristisch für die China- 
rinden der Rubiaceengattungen Cinchona, Remija und Ladenher gia 
(5 bis 12 Proz.). In Pflanzen treten sie hauptsächlich an China- 
sänre (S. 146) gebunden auf. Man kennt über 20 Vertreter dieser 
Gruppe, und die Konstitution der beiden wichtigsten, des Cinchonins 
und Chinins, ist besonders durch die Arbeiten von Skraup und Königs 
aufgeklärt worden. Vgl. auch P. Rabe, Chem. Ber. 41. 



N 



H,C 



CH(OH)--HC 



OH 



CHg 
CH, 



CH.CH:CH, 



OH, 



Cinchonin 

Diese Stoffe enthalten also zwei Ringsysteme, einen Chinolinkern 
und einen bicyklischen Kern, welcher sich aus zwei kombinierten 
Piperidinringen zusammensetzt. Der letztgenannte Rest, die sogenannte 
„zweite Hälfte" der Chinabasen, ist kürzlich von Königs (Chem. Ber. 37) 
synthetisiert worden. 

Cinohonin, C19H22N2O, eine ziemlich starke, bitertiäre Base, 
gleichzeitig ein tertiärer Alkohol mit der ungesättigten Vinylgruppe. 
Wird aus den Mutterlaugen des Chinins erhalten. In Wasser fast 
unlösliche Prismen, F. 225^, rechtsdrehend. Physiologisch weniger 
wirksam als Chinin, liefert nicht die Farbenreaktion dieses Alkaloids 
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mit Chlor und Ammoniak, auch fluorescieren seine Salzlösungen nicht. 
Kann partiell in eine stereoisomere Base verwandelt werden: 

Cinohomdin^ welche ebenfalls in der Chinarinde auftritt. Links- 
drehend; giftiger als Chinin. F. 207®. 

Cinohotin und Cinchamidin , zwei isomere Basen Ci9H,4N,0, sind 
Hydrocinchonine I welche an Stelle der Yinylgruppe eine Athylgruppe ent- 
halten. Besonders in Remija purdieana, 

Cinchonamin^ mit der gleichen Formel, pcheint noch eine Doppel- 
bindung zu enthalten (es entfärbt Permanganat). 

Cuprein, CisHg^NcOs, ist ein Oxycinchonin mit Phenolcharakter. In 
Ladenhergia peduncitlataf gebunden an Chinin zu Homochinin. Links- 
drehende Base, welche mit Chlor und Ammoniak die Chininreaktion liefert, 
deren Salzlösungen jedoch nicht fluorescieren. 

Chinamin und Conohinamiii sind leicht oxydable Dihydroeupreme. 

Chinin, C20H24N2O2 + 3H2O, p-Methoxycinchonin, das 
therapeutisch wertvollste Chinaalkaloid , kristallisiert in Prismen oder 
Nadeln von bitterem Geschmack. Schmilzt (wasserfrei) bei 177®, Die 
alkoholische Lösung zeigt die Drehung [a]x) = — 162** für c = 5. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser. Mit Chlor- 
oder Bromwasser gibt Chinin eine grüne Fällung, welche sich im Über- 
schuß von Ammoniak mit smaragdgrüner Farbe löst. Die Sulfatlösungen 
fluorescieren blau. 

Chinin läßt sich aus Capre'in darstellen, dessen Methyläther es bildet. 
Das stereoisomere Chinidin , F. 171,5®, ist rechtsdrehend. Chinin kann mit 
Schwefelsäure in ein anderes Isomeres verwandelt werden, das Chinizin, 
dessen Salzlösungen nicht fluorescieren. 

Hydrochinin und Hydrocbinidin, CsoHseN^O,, sind neben anderen 
Dihydroderivaten der Chinabasen gleichfalls Naturprodukte. 

E. Isochinolinalkaloide. 

Die Basen dieser Gruppe finden sich im Opium, in Berberidaceen, 
Menispermaceen und in Corydalis Cava. 

Das Opium stellt den eingetrockneten Milchsaft unreifer Papaver- 
Früchte dar, besonders von P, somniferum j und es enthält eine Menge 
verschiedener Bestandteile, darunter zahlreiche Alkaloide, welche zum 
Teil an Mecon säure (S. 102) gebunden sind. Unter den Opium- 
alkaloiden kann man zwei Haupttypen unterscheiden: 

y\ 1. Die Morphingruppe; dieselbe umfaßt drei starke 

und sehr giftige Basen, das Morphin, das Codei'n und das 
Thebain, deren Konstitution erst kürzlich durch Knobbs 
und PscHORBS schöne Untersuchungen im wesentlichen fest- 
gestellt worden ist (Chem. Ber. 38, 39). Den drei genannten 
Alkaloiden liegt das 3, 6-Dioxy-4, 5-phenanthrylen- 
oxyd zugrunde, ein Phenanthrenderivat von nebenstehender 

\/ Struktur; verbunden mit diesem ist ein noch unvollständig 



O 




HO 



bekannter, stick Btoffhaltiger Beat, dessen Stickstoff vermutlich e 
eines IsochinoUnringeB ist, vgl. Knobb, Chem. Ber. 40: 



-C,H. /\/\ 

I O ■ I 

Codein, Morphin Theba'in 

Die eine Hydroxylgruppe besitzt Älkobolcharakt«r , die andere 
Phenolcharakt«r. Im Morphin sind beide Gruppen frei, im Codein ist 
die Phenolgnippe methyliert. Im Theba'in bind beide Hydroxyle methyliert, 
und der stickstolfhaltige Kern enthält zwei Wasserstoff atome weniger 
als im Morphin und Codein. Die nahe Verwandtschaft der drei Basen 
ist bewiesen durch die Darstellung des Codeins aus den beiden Übrigen. 
Morphin, Ci , H„ N (0 H)s -f Hj 0, bildet den narkotischen Haupt- 
bestandteil des Opiums {9 bis 23Proz.) und tritt aaoh in Argemone 
mexicatia und im wilden Hopfen (Humidus lupidus) auf. Prismen, 
F. 247", leicht Idslich in Alkohol, unbedeutend in Wasser, Äther, Benzol 
und Chloroform. Für das Chlorhydrat ist [«]" = — 100,6* + 1,14 c. 
Liefert bei der Destillation aber Zinkstaub Phenanthren (Vos- 
oebichten). Oxydiert sich leicht zu einer in geringer Menge nativen, 
nicht giftigen Base, Pseudotnorphin (CiTHigNOg)^. 

Morphin läßt sieb dQrch. mehrere ffarbenreaktionea nachweisen, be- 
sondert durch die Yiolettfärbnng mit verdünnter Salpetersäure nach Er- 
wärmen mit konz. E,S04. Nach Badulbbcü Ifusen sich die Morphinbaien 
noch in einer VerdünnauK von 1 : 300 000 durch die Rotfärhunf^ nachweisen, 
welche auftritt, wenn die LQsiing mit etwas HNO, versetzt und unmittelbar 
darauf alkalisch gemacht wird (Ohem. Zbl. 1906, I). Durch FeCtg wird 
UorpMn wie auoh seine Balze in Löanng dunkelblau gefärbt. 

Codein, C,7Hi7N0(0H)(0CHs), Methylmorphin, tritt in ge- 
ringerer Menge (0,2 bis 0,8 Proz.) im Opium auf; gleicht Morphin. Leicht 
löslicli in organischen Lösungsmitteln. F. 155*. [of]^ := — 135*. 

Thebain, C„H,gNO(OCHs)g. Erampfgift, das im Opium etwas 
reichlicher vorkommt als das Codein. In Wasser unlösliche, in Alkohol 
leicht lösliehe Blätter. F. 193*. 

2. Die Fapaveringruppe umfaßt mehrere schwache Basen von 
geringer physiologischer Wirkung. Dieselben sind Isochinolin- 
derivate, wie aus der für Papaverin festgestellten Formel hervorgeht; 



nAoc: 
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Fapaverin, C20H21NO4, ist optisch-inaktiv (ohne asymmetrisches 
KohlenstoSatom) und reagiert neutral. Enthält 4 Methoxylgruppen. 
Unlöslich in Wasser, F. 147^ Wird durch die Kalischmelze in Dimeth- 
oxyisochinolin und Dimethylhomohrenzcatechin gespalten, welches sich 
zu Veratrum säure (S. 94) oxydieren läßt. 

Uarootin, C22H23NO7 + H2O, F. 176^ kommt nächst dem Morphin 
am reichlichsten im Opium vor (0,75 bis 9,6 Proz.). Unlöslich in kaltem 
Wasser, stark linksdrehend in neutraler, rechtsdrehend in saurer Lösung. 
Wassersoff in statu nascendi spaltet Narcotin in Meconin und das 
Alkaloid Hydrocotarnin, welche beide im Opium aufgefunden wurden: 

C„Hj8N07 4- 2H = C10H10O4 + CsHjjNOa 



Narcotin 

H, 



Meconin Hydrocotarnin 



H,C 



/ 



H« 



O. /. /N.CH3 

H3CO : 

i CH. O 



Hydrocotarnin 



H 
H 



/\ 



Meconin 



/\/\ 



CO 



\^/OCHj 

OCHs 
Narcotin 



\/\ 



N(CH,), 
CH, 
CO 

/NcOjH 

ioCH, 



Oxynarootin, CjgHjgNOg. 

Naroein, CjsH^NOb-I- 3HjO, eine optisch-inaktive, 
schwache tertiäre Base, findet sich zu 0,2 Proz. im Opiuni. 
Enthält den Stickstoff nicht in geschlossenem Bing. 



\. 



OCH« 
Narcei'n 



Isochinolinbasen, welche ihrer Struktur nach denjenigen der Papa- 
veringruppe gleichen, kommen in mehreren mit den Papaveraceen ver- 
wandten Familien vor: in Berberidaceen (Hydrastis canadensis, Ber- 
heris und Nandina domestica), in Menispermaceen (Jatrorrhiza) und in 
Fumariaceen (Corydalis cava), 

Hydrastin, C21H21NO6, eine wenig giftige, tertiäre Base im 
Hydrasti S'Rhizom (1,5 Proz.), unterscheidet sich vom Narcotin (s. oben) 
nur durch die Abwesenheit der Methoxylgruppe am Isochinolinkern. 
In Wasser unlösliche Prismen, F. 132®. 

Berberin, C2oHi8N04.0H(+ 3H2O), ist das färbende Prinzip im 
Hydrastis-Rhizom. (4 Proz.), in der Berberiswurzel (1,3 Proz.), in Nandina 
und Podophyllum, sowie in der Rinde von Xanthoxylum clava Hercülis. 
Quaternäre Base (Gadamer, Arch. d. Pharm. 243), deren Salze stark 
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gelbe Farbstoffe sind. Inaktiv, wenig giftig, leicbt löslich in kochendem 
Wasser und leicht oxydierbar. 

CanadiiLy CsoHssN04.0H, eine linksdrehende, in geringer Menge in 
Hydrastia angetroffene Base, welche auch durch Spaltung von inaktivem 
Tetrahydroherberin erhalten wurde; letzteres entsteht, durch Beduktion von 
Berberin. F. 132,5«. 

In der Golumbowurzel (von Jatrorrhiza pahnata) sind Alkaloide von 
demselben Typus wie das Berherin gefunden worden (Gadameb), nämlich 
die gelben Basen Jatrorrhiziiiy GtoHsoNOj.OH, Falmatin^ Gs8H,4N05.0H, 
und Columbaniiiiy CtiH^NOs. 

Aus den Knollen von CorydaUs eava hat man bis jetzt 8 Alkaloide 
isoliert, und zwei weitere aus dem Kraut dieser Pflanze. Am besten bekannt 
und in größter Menge angetroffen ist das 

CorydaHn^ CnH(7K04, mit dem gleichen Bingsystem wie das Berberin. 
I^rismen, F. 134 bis 135«. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloroform 
und Äther. Bechtsdrehende , schwache Base. Für Berberin und Gorydalin 
nimmt man die folgenden Strukturformeln an: 



O-GHs 



OGHs 



GH3O I II 

GH30|'^Y'^O^ 

HO Hg 
Berberin 



GH,0 Hj 



H 



CH.O^VV'^/ 



OGH« 



N 



CH3 Hg 

Gorydalin 



Corybulbin^ GgiHgjNO«, ein in Alkalien lösliches, niedrigeres Homologe 
des vorhergehenden, dem es am meisten gleicht. [a]x) = +303,3**, F. 238 
bis 239«. 

Bulbooapnin^ G19H19NO4, und Corydin, GJ1H25NO4, sind stärkere 
Basen und Krampfgifte. Alle Corydalis -Bsaeji, mit Ausnahme von Cory- 
tuberiii, sind morphinartige Herzg^fte. 



F. Wichtigere Alkaloide von unbekannter Konstitution. 

In den Sirpchnos-ATten (Loganiaceen) finden sich mehrere sehr 
giftige Alkaloide von hohem Molekulargewicht, welche unter anderem 
einen Ghinolinkern enthalten. 

Strychnin, G21H22N2O2, in Str. ntix vomica (1,5 Proz.), Str. Ignatii 
und anderen Arten. Tertiäre, einsäurige, beständige Base« F. 269^ 
Linksdrehend, in Wasser beinahe unlöslich. 

BJnicin, C23H26N2O4 -|- 4H2^» begleitet in etwas größerer Menge 
das vorige, dessen Dimethoxylderivat es vermutlich ist. In Wasser 
wenig lösliche Prismen, F. 178^ (wasserfrei). Linksdrehend. 

Unter den vielen Farhenreaktionen dieser Basen ist am bekanntesten 
die Botfärhung, welche man erhält, wenn man eine Spur HNO9 zur Lösung 
des Brucins in konz. Schwefelsäure setzt. Strychnin liefert diese Ee- 
aktion nicht, es wird dagegen in schwefelsaurer Lösung durch Zusatz von 
Jodsäure gelb, gelbrot und schließlich violettrot gefärht. 

Bnler, Pflanzenobemie. I. 11 
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Yenchiedene Cnrarine finden sdch im Ciirare yon südamerikanischen 
Stryehnos-Arten und sind starke Krampfgifte. 

Peganum harmaia (eine Zygophyllacee) enihäit in der Samenschale die 
Phosphate zweier Basen (4 Proz.) , die sich wie Anisole verhalten und deren 
SalsIdsttAgen hlane fluorescenz zeigen: 

Haxmin^ GisH^NfO, einsaarige, sekundäre Base, welche farblose Salze 
bildet. 

'Hiärmaim, C18H14N2O, ist Bibydrohantoin. Die Salze sind gelb. 

Unter den recht zahlreichen, sehr giftigen Alkaloiden in Rhizom 
und Wurzel der ^com^um-Arten seien erwähnt: 

" Aconitin, C74H47(45)N02i, in A. napdlus-, rechtsdrehend, in Wasser 
schwer lösKch. Ist der Essigsaureester yon dem: ebenfalls im Eisenhut 
vorgebildeten . 

. If^kro^conitm, C25H4i(39)N09. Amorphe, nicht giftige Base. 

' Pseudä^onitin y Gg-eH^gNOit, in' Ä. ferox, ist dem Aconitin sehr ähn- 
lich und wird analog mit diesem zu Essigsäure' und Pikro'pseudaconitin 
hydrolysiert^ Aconitin enthält außerdem einen Benzoylrest, Pseudaconitin 
einen Veratrylrest. 

Ja|>aconitin y G84H49NO11, in A, japonietim liefert bei der Spaltung 
Essigsäure und Benzoesäure» 

Lycaoonitin^ C44HeoN2 0„, und Myoctonin, C^oHgeNtOi^ in A, lyeoe- 
tonunit spalten unter anderem eine Diozybenzoesäure ab. 

Lappacomtin^ C84H48NJO8, F. 205"; Septentrionalin , GaiH48N2 09, 
F. 129®, und Cynoctonin , CaeHssNjOi,, F. 137«, in A. septentrionaU 
(H. BOSENDAHL, Gh. Zbl. 1895, I). 

Die Veratrumalkaloide treten am reichlichsten in Sabadüla 
officinälis und in Veratrum aJhum auf; in ersterer Art sind sie an; 
Veratrum- und an Tiglinsäure gebunden, in letzterer Art an Chelidon- 
säui'e« Wenigstens 10 verschiedene Basen sind lusher bekannt. 

Veratrin (Cevadin), C32H49NO9, in SdbadiVa^ ist optisch-inaktiv, 
kristallisiert in Prismen, F. 205°, und liefert bei der Hydrolyse unter 
anderen Angelica- und Tiglinsäure. Starkes Starrkrampfgift, reizt zum 
Nieson und Erbrechen. 

Veratridin^ G87H53NO11, spaltet Yeratrumsäure ab; amorph. 

aabadillin (Cevadillin) enthält Tiglinsäure. 

In Veratrum album sind wenigstens fünf Basen vorhanden, welche größten- 
teils 26 Kohlen Stoff atome enthalten und dann vermutlich Spaltbasen der be- 
deutend giftigeren Veratrumalkaloide ' mit 32 G-Ätomen sind. 

Colohioin^ G^gHs^NO«, amorphes, in Wasser leicht lösliches Alkaloid 
aus Colchieum autumnaUf vorzugsweise in Zwiebel und Samen (0,4 Proz.). 
Linksdrehend, gleicht physiologisch dem Veratrin, reizt aber nicht zum 
Kiesen. Ist ein neutraler Methylester der Garbonsäure Golchice'in. 

G=N ■ • . , . 

HG^^C 



ÄG 



Ricinin^ GsHeNgOs, in iZtcmu«- Samen, hat viel- 
G.GOgGHa leicht beistehende Konstitution (Maquenne u. Philippe). 
^ * F. 201,5^ 

GH, 



"■8 
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Mehrere Papaveraceen, wie Chelidonium , Sanguinaria eanadensis, 
Bocconia u. a. führen gelben oder roten Milchsaft mit zum Teil ge- 
färbten Alkaloiden: 

Chelerytlirin, CjiHi-NO^, inaktiv; F. 203®. Die Salze sind gelb mit 
violetter Fluorescenz. Buft wie das folgende Niesen hervor. 

Sangtdnarin, CgoHi5N04 + HgO, inaktiv; Salze rot mit violetter 
Plnorescenz. 

Chelidonin, CsoHi^NOs -f HgO, nicht giftig; F. 135 bis 136«; Salze 
farblos. 

Fumarin^ OgoHigNOs, findet sich in Fumaria, 

Die Angosturarinde (von Cusparia trifoliata) enthält Cusparin^ 
CjoHipNOa; Cusparein, C84H3eNj05; Galipin, CjoHgiNOg; Galipidin, 
CiaHigNOg; Cusparldin, O19H17NO3. 

Die Cactaceen sind alkaloidführend. 

In der Binde mehrerer Apocynaceen finden sich antipyretische Basen« 
besonders bei Ahtonia-Arten und bei Aspidosperma quehrachOt wo sie an Gerb- 
säuren gebunden auftreten. 

Coffearin tritt in geringer Menge in der Kaffeebohne auf. 

Cbrysanthemin^ CI14H28N2O8, eine kristallisierende Base aus Chrysan- 
themum cinerariifoHum, soll ein Piperidinderivat sein. 

Bei Gymnospermen und Kryptogamen kefnnt man: 
Ephedrin^ in Ephedra, s. S. 167. 

Taxin, im Blatt und Samen von Taxus; amorph, narkotisch; F. 82®. 
Iiyoopodin^ in Lycapodium eomplanatum, Prismen; F. 114 bis 115®. 
Ergotinin, im Mutterkorn, C85H39N5O5 (?). Die wässerige Lösung zeigt 
violette Fluorescenz. 

Sojanin^ wahrscheinlich CscHgsNOig; in Kartoffelkeimen und in den 
Beeren von Solanum - Arten, Glänzende Nadeln; F. 235®, giftig. Ist ein 
Glucosid. 

Isolierungs- und Bestimmungsmethoden. Allgemein anwendbare 
Methoden zum Nachweis von Pflanzenbasen existieren kaum, auch gibt es 
kein für alle Basen geeignetes Lösungsmittel. Die meisten lösen sich jedoch 
in Chloroform und können aus Wasser oder Alkohol umkristallisiert werden. 
Die Prüfung auf Alkaloide und ihre Isolierung kann nach zwei verschiedenen 
Methoden ausgeführt werden: 

1. Methode von Stas. Das Material wird mehrere Stunden lang auf 
dem Wasserbade mit zwei Teilen Alkohol und einem Überschuß von Wein- 
säure oder Oxalsäure behandelt; die Lösung wird durch Destillation von 
Alkohol befreit, filtriert und fast zur Trockne eingedampft. Man extrahiert 
von neuem mit Alkohol, konzentriert das Filtrat, löst es in wenig Wasser 
und neutralisiert es mit Natriumbicarbonat, worauf die freien Alkaloide mit 
Äther bzw. Chloroform ausgeschüttelt werden. 

2. Methode von Dbagendorff. Die fein verteilten Pflanzenteile werden 
bei 50® mit 2proz. Schwefelsäure digeriert. Der Extrakt wird mit MgO' 
beinahe gesättigt und hierauf konzentriert, worauf der dabei entstehende 
Bückstand während 24 Stunden mit 4 Tln. Alkohol und etwas verdünnter 
Schwefelsäure bei 30 bis 40® ausgezogen wird. Der Extrakt wird von Alkohol 
befreit, so daß eine konz. wässerige Lösung entsteht, welche nach Reinigung 
mit Petroläther (zur Entfernung von Farbstoffen usw.), aufeinanderfolgend 
mit Benzol, Amylalkohol und Chloroform extrahiert wird. Dabei 
gehen gewisse Opiumalk aloide und andere neutrale Verbindungen in Lösung. 
Nach Übersättigung mit Ammoniak können die stärkeren Basen in gleichier 

11* 
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Weise wie vorher mit Petroläther, dann Benzol oder Amylalkohol aus- 
geschüttelt werden. 

Allgemeine Fällungsmittel für Alkaloide sind Phosphormolybdän- 
säure, Metawolframsäure (fällt Chinin und Strychnin in Verdünnungen 
1: 200000)1 Kaliumquecksilberjodid (besonders die Nicotin- und Coniin- 
fäUungen kristallisieren gut), Kaliumcadmiumjodid, Kaliumwismut- 
Jodid und einige andere Stoffe mit komplexen Anionen. Kaliumwismutjodid 
wird auch zu quantitativen Bestimmungen verwendet (Thoms), es fällt 
jedoch nicht Yeratrin, Narce'in und Solanin. Ausführliche Angaben über die 
Analyse der Alkaloide findet man zusammengestellt in A. Classbn, Qualita- 
tive Analyse, 6. Aufl., 1906. 

Spezialliteratur: Pictet-Wolffenstbin, Die Pflanzenalkaloide und 
ihre chemische Konstitution, 2. Auflage, Berlin 1900. Bbühl, Hjblt und 
AscHAN, Die Pflanzenalkaloide, Bd. YI in Boscoe-Schoblemheb, Organische 
Chemie, Braunschweig 1900. 

Anhang: Indolderivate. 

Viele Pflanzenstoffe enthalten einen mit Benzol kombinierten Pyrrol- 
ring, den Indolkern, welcher in den meisten Fällen von Eiweißkörpern 
herstammen dürfte: 



NH NH 

Indol Pyrrol 

Pyrrol kommt, hydriert zu Pyrrolidin, in mehreren Alkaloiden 
vor (S. 154); a-Pyrrolidincarbonsäure hat E. Fischer in vielen 
Eiweüßstoffen nachgewiesen. Daß femer Chlorophyll als ein Derivat 
des /S/Sj-Methylpropylpyrrols (Hämopyrrols) anzusehen ist, haben 
Mabghlewsei u. W. Küsteb gezeigt. Die Chemie des Pyrrols hat 
OiAMiGiAN in einem Vortrag (Chem. Ber. 37) referiert. Zur Bildung 
des Pyrrolkerns führen unter anderen folgende Reaktionen: 

!• Aus Tetramethylendiamin entsteht Pyrrolidin durch eine 
Eeaktion, analog mit derjenigen von Ladenbubo (S. 153). 

2. Bei der trockenen Destillation von schleimsaurem Ammo- 
nium entstehen Pyrrol und Pyrrolcarbonsäureamid. Primär erfolgt die 
gleiche Eingschließung wie bei der Furolbildung (S. 43) und bei der 
Bildung von Pyroschleimsäure aus Schleim säure. Hierauf wird der 
Sauerstoff des Furanringes durch die Imidgruppe ersetzt. 

3. Diacetbernsteinsäureester liefert mit Anmioniak und primären 
Aminen PyrroL 

Über den Pyrrolring kann die Synthese des Pyridinringes 
durch die Einwirkung von Alkyljodiden durchgeführt werden. Analog 
entsteht Chinolin aus Indol, was in Rücksicht auf das Vorkommen 
des Indolringes in Eiweiß für unsere Einsicht in die natürliche Synthese 
der Chinaalkaloide wichtig ist. 
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Indol, C3H7N, gefunden in den Orangenblüten und (za 2,5Proz.) 
im flüchtigen öl der Jasminblüten. Schwache Base, bildet glänzende, mit 
Wasserdampf flüchtige Blattchen von fäkalem Geruch; F. 52®. Ver- 
bindet sich mit Bisulflt. Entsteht durch die Einwirkung vieler Bak- 
terienarten auf EiweilSstoffe. Mit Salpetersäure und salpetriger Säure 
entsteht eine rote Fällung (die „Cholerarot ^-Reaktion), und ein mit 
Salzsäure angefeuchteter Fichten span wird rot gefärbt. 

Skatol, Methylindol, C9H9N, gefunden im Holz von Celtis reti- 
culosa (weniger als 1 Proz.); ist ein Fäulnisprodukt der EiweilSkörper 
von intensivem Fäkalgeruch; F. 95®. 

Indigo, Indigotin, CjeHioNjOj, 
/\/ \ / \/\ einer der wichtigsten Pflanzenfarbstoffe, 
I c : G ein dunkelblaues, rotschimmemdes Pulver, 

\ >/\ y^ \ /\y welches bei der Sublimation kupfer- 
glänzende Prismen bildet. Unlöslich in 
Wasser und in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in heißem 
Anilin und Paraffin. Durch Reduktion in alkalischer Lösung entsteht 
Indigweiß, CieH22N2 0ai aus welchem an der Luft der Farbstoff zurück- 
gebildet wird. 

Indigo kommt in den Pflanzen nicht in freiem Zustande vor, sondern 
bildet sich sekundär aus: 

Indoxyl, welches recht verbreitet ist in Form 
CeH4<0./QQN^GH eines natürlichen Glucosids, Indican. Das Indican 

wird durch spaltende Enzyme der Mutterpflanze 
(Indoxylasen) oder durch Enzyme von Bakterien und Schimmelpilzen 
in folgender Weise hydrolysiert : 

OuHiyNOe + H,0 = C.Hi.O. + CaH^NO. 
Indican Gluoose Indoxyl 

Nachdem diese Spaltung vollzogen ist, wird der indoxylhaltige 
Extrakt unter Umrühren in der Luft oxydiert, wobei Indigo ausfällt. 
Das Rohprodukt enthält außer Indigotin (20 bis 95 Proz.) mehrere 
andere Stoffe, darunter einen isomeren Körper, Indirubin oder Indigo- 
purpurin, welcher in braunen Nadeln kristallisiert, femer Indigogelb, 
welches nach A. G. Pebkin identisch mit Kämpfe rol ist (S. 104) und 
nativ als das Rhamnoseglucosid Kämpf er itrin, C27n3oOi4, vorkommt. 
Indican findet sich am reichlichsten in Indigofera tivdoria und anderen 
Arten, deren Blätter 0,5 Proz. des Glucosids enthalten, außerdem noch in 
vielen anderen Pflanzen, wie Pölygonwm tindorium, Nerium tindorium^ 
Pölygdla iindaria, vielen Orchideenblüten und Leguminosen wie Gälega, 
Baptisia und Lonchocarpus cyanescens (die Garapflanze, mit 6,8 Proz. 
Indigotin), femer in Asclepiadaceen und Apocynaceen, einigen Acanthaceen 
und Bignoniaceen, in JEnpatorium-Arten u. a. (jedoch nicht in MercuriaUs 
und iu Scrophulariaceen). 

IscUis tindoria, eine andere Indigopflanze, enthält ein etwas ab- 
weichendes, nicht ganz bekanntes Glucosid, Isatan, und ein Enzym, 
Isatase, welches nur Isatan, aber nicht Indican spaltet. 
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Indigo wurde zuerst durch v. Baetbr aus o-Kitrozimtsäure synthetisieit. 
Die jetzige technische Methode, welche eine Konkurrenz mit dem Hatnr- 
produkt gestattet, besteht in der Kombination von Anthranil8äare(o-Amiiio- 
benzoäsäure) und Monochloressigsäure zu o - Phenylglycincarbomiiire, 
welche beim Schmelzen mit Natron In doxyl liefert. Hieraus entsteht, wie 
bereits erwähnt, der Indigo durch die Oxydation der alkalischen Ijösong an 
der Luft. (Die Anthranilsäure wird aus Naphtalin über Phtalaanre und 
Phtalimid im großen dargestellt.) 

NH^^pp. Isatin kommt in einigen Proben von natäiüchem 

® * CO Indigo vor. Entsteht aus dem Indigotin durch Oxydation. 



Kap. XX. Die aliphatisclien Amine und die Puringrappe. 

Die stickstoffhaltigen Pflanzenbasen, welche im yorigen Kapitel 
nicht Erwähnung gefunden haben, sind teils aliphatische Amine 
(Alkylamine), deren Ammoniakreste an ausschließlich aliphatische 
Kohlenwasserstoffreste gebunden sind, teils aromatisch substituierte 
Alkylamine, teils quaternäre Ammoniumbasen und Abkömmlinge 
derselben (die Cholin- und Betaingruppe) und schließlich Vertreter 
der Puringruppe (s. unten). Amine, welche gleichzeitig CarboDsäuren 
sind, sollen im nächsten Kapitel behandelt werden. 

In bezug auf das Vorkommen dieser Stoffe kann allgemein gesagt 
werden, daß sie zwar stets in recht kleinen Mengen auftreten, aber 
keineswegs selten oder nur auf bestimmte Sippen beschränkt sind. In 
Übereinstimmung damit hält man sie für regressive Umsetzungsprodukte 
von Eiweiß und von Lecithinen. Das Ammoniak selbst ist mehrfach 
in Keimpflanzen gefunden worden (Schulze und Gastobo; ZaiiEski). 

A. Alkylamine. 

Die aliphatischen Amine sind primäre, sekundäre oder tertiäre 
Basen (s. S. 150). Ein Mittel zur Unterscheidung dieser drei Klassen 
von Aminen hat man in der salpetrigen Säure, welche primäre 
Amine unter Stickstoffent Wickelung in Alkohole verwandelt: 
CHaJNH, + HO.NO = CHg.OH + H,0 + N,. 

Aus sekundären Aminen entstehen Nitrosamine, K^N.NO, 
während die tertiären überhaupt nicht angegriffen werden. 

Die niedrigeren Homologen sind brennbare Gase oder leichtflüchtige 
Flüssigkeiten von ammoniakalischem Geruch, welche leicht von Wasser 
aufgenommen werden. Die höheren Glieder erinnern weniger an Ammo- 
niak und zeigen mehr die Eigenschaften kohlenstoffreicher Stoffe, sie 
werden fest, geruchlos und in Wasser unlöslich. Wird in Anmioniak 
Wasserstoff durch Alkyle substituiert, so wächst damit der basische 
Charakter; tertiäre Amine sind folglich stärkere Basen als die primären 
und sekundären. Bei der Salzbildung spielen die Amine dieselbe chemische 
jKoUe wie Ammoniak, d. h. sie addieren Säuren unter Übergang des 
dreiwertigen Stickstoffs in f ünf wei'tigen ; unter den Salzen sind diejenigen 
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<ier Gold- und Platinchlorwasserstoff saure gleichfalls charakterisiisclK 
Für die Pflanzen sind die freien Amine Ton nur geringer Bedeutung. 

Methylamin y GHg.NHs, findet sich in den Mereurialts - Arten, und 
(sekundär gebildet) in der Zuckerrübenmelasse. Gas. 

Fropylamin^ CH,.CH,.CHg.NH,; im Mutterkorn. Kp. 49*. 

Dimethylanün^ (CH,),:NH, tritt in faulenden Pilzen auf. Kp. -j-7^ 

Trimethylamin^ (CH,}8:N, ist ein Spaltprodukt der Cholinbasen und 
als solches in mehreren nach Hering riechenden Pflanzen gefunden, so in 
den Blättern von Chenopodium vulvaria, in den Bläten der Birne und von 
Mespiltte (Crataegus) ^ in MtreuriaUa annua, Ärniea montana^ im Fliegenpilz 
und im Mutterkorn, in Stieta fuliginosa. In der Bübenzuckermelasse entsteht 
es aus Beta'in. Gas (Kp. 3,5®}, starke tertiäre Base. 

Tetramethylputrescin, (CH8)8N.CHa.CHg.CHa.CHa.N(CH,), Tetra- 
niethyl-l,4-diaminobutan, ist ein in Hyoaeyamua mtttieus kürzlich entdecktes 
Dia min (Willstatteb u. Heubnee, Chem. Ber. 40). Kp. 169*. Nicht giftig. 

Sepsin, CH,NH«(CHOH),(CH,)jNHg, in faulender Hefe. 

B. Aromatisoh substituierte Alkylamine. 

Scheinen nach neueren Untersuchungen weniger selten zu sein , als 

früher angenommen wurde. 

Hordenin^ p-Oxyphenyläthyldimethylamin, wurde in Darr- 

/ \ xr/r-w^ malz nachgewiesen (L^feGEB, C. r. 142, 143). 

^^\ /0H«.^H«.N(C,±l3). g^^j^g tertiäre Base vom Kp. US». 

Sphedrin^ O10H15NO, in Ephedra, ist isomer mit dem vorigen und hat 
vermutlich die Konstitution CeH5.CHOH.CH(CH3).NH.CH8. Mydriaticum. 
Auch ein anderes Isomeres, ^-Ephedrin (vermutlich mit letzterem raum- 
isomer), findet sich in Ephedra.^ Hierher gehört auch das schon 8. 160 erwähnte 

Naroein^ CoH^/NOg, eine Opiumbase. 

C. Die Cholingruppe. 

Quateruäre Ammoniumbasen mit offener Eohlenstoffkette (suV 
stituierte Ammoniumhydroxyde) sind sehr starke Basen, sofern nicht der 
basische Charakter durch saure Gruppen kompensiert wird. Durch Addition 
von Jodalkylen an tertiäre Amine entstehen Jodide von Ammoniumbaseuj 
welche durch feuchtes Süberoxyd in Freiheit gesetzt werden können. Sind 
zum Unterschied von den sauerstofffreien Aminen nicht flüchtig. 

Cholin, C5H15NO2, Trim^thyloxäthylammoniumhydroxydj 
ist bereits früher als BestandteU des Lecithinmoleküls besprochen worden 
(S. 36). Kommt auch frei unter allen Pflanzenbasen am häufigsten vor; 
unter anderen nachgewiesen im Fliegenpilz („Amanitin'*) und in vielen 
Samen . Ist außerdem ein Bestandteil des Alkaloids Sinapin,Cie H25 N 0^ , 
dessen Sulfocyanat in den Samen des schwarzen Senfs vorkommt, während 
Sinapinglucosid in weißen Senfsamen enthalten ist (S. 109), Sinapin 
hat die Zusammensetzung: 

.Qg^P>C,H,.CH:CH.CO;O.CHg.CHg.N^(J^^»^» 

und liefert bei der hydrolytischen Spaltung Sinapinsäüre und Chol in. 
Ferner erhält man Cholin Jodid aus einer Spaltbase des Morphins , Di- 
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methyloxäthylamin, mittels JodmethyL — Auch für den Tierkörper 
ist Cholin von Bedeutung, der Name erinnert an das Vorkommen in der 
Galle. Sirupöse, zerfließliche, nicht kristallisierende, nicht giftige Base. 
Geht bei der Oxydation über in 

Betain, (CH3)3:N.0H(CHa.C02H), Trimethylcarboxyäthyl- 
ammoniumhydroxyd, die dem Cholin entsprechende Carbonsäure. 
Tritt, oft gemeinschaftlich mit Cholin und Trigonellin (S. 153) in vielen 
verschiedenen Pflanzen auf. Zuerst wurde es bei Beta vulgaris gefunden. 
Unreife Rüben enthalten bis 0,25Proz. Betam, reife bis zu 0,1 Proz. 
Große, in Wasser äußerst leicht lösliche, hygroskopische Kristalle von 
süßem Geschmack, F. 150®. Neutral, optisch-inaktiv, nicht giftig. Ver- 
liert schon bei 100® Wasser und geht in ein inneres Anhydrid über: 

(CH3)8:N-CH, 

O— CO 
den Typus der organischen Betai'ne. 

Muscarin, (CH3)3:N(0H)CH2.CH(0H)2?, der Giftstoff des 
Fliegenpilzes und vieler anderen Püze, soll auch in Blüten und Früchten 
des indischen Hanfs (Cannahis saiiva) vorkommen. Zerfließliche, äußerst 
leicht lösliche Eüristalle. Wurde, wie obige Formel angibt, als Oxycholin 
aufgefaßt, ist aber nicht identisch mit der auf synthetischem Wege er- 
haltenen Verbindung (E. Fischer, Chem. Ber. 26, 27), vielleicht stereo- 
isomer mit dieser. Beim Erhitzen bildet sich Trimethylamin. 

D. Furingruppe. 

Diese auch nach der Harnsäure, ihrem wichtigsten Glied, be- 
nannte Gruppe umfaßt sieben Pflanzenbasen, welchen besonders prak- 
tische Bedeutung zukommt, da bereits kleine Mengen physiologisch 
stimulierende Wirkungen ausüben. Es sind Xanthin, Theobromint 
Theophyllin, Caffein, Hypoxanthin, Guanin und Adenin. Sie finden sich 
in mehreren Pflanzen, welche dadurch zu den wichtigsten Kultur- 
gewächsen zählen. 

Die Stammsubstanz dieser Alkaloide ist eine nicht natürlich vor- 
kommende Base, Purin, welche E. Fischer aus der Harnsäure (2,6,8-Tri- 
oxypurin) durch successive Behandlung mit Phosphoroxychlorid, Jod- 
wasserstoff und Jodphosphor, schließlich Zinkstaub und Wasser dar- 
gestellt hat: 

1 6 

HN—CO N=C.OH N=CH 

II II I I 7 

OC C— HN = HO.C C— HN — > HC26C— HN s 

I II >C0 II II >C.OH II II >CH 

HN— C— HN N— C N N-C N 

3 4 9 

Harnsäure (Lactamform) (Lactimform) Purin 

Selbst kann die Harnsäure in verschiedener Weise synthetisiert 
werden, z. B. aus Harnstoff und Malonsäure. Sowohl diese Synthese 
als diejenige sämtlicher hier genannten Purinbasen hat E. Fischer 
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durchgeführt und somit ihre Konstitution endgültig bewiesen. Formell 
g^ehören die Purinbasen zu den heterocyklischen Alkaloiden, werden 
aber in diesem Zusammenhang besprochen, da sie als oft sehr ver- 
breitete Spaltprodukte aus den yitalen Prozessen hervorgehen und sich 
dadurch der vorigen Gbruppe nahe anschließen. Die Purinderivate sind 
Komponenten der Nucleinsäuren (s. Kap. XXII) und treten Vorzugs- 
preise in eiweißreichen Organen auf, z. B. im Endosperm, in jungen 
Blättern und Knospen. Es sind meist sehr schwer lösliche, pulver- 
förmige oder feinkristallinische, farblose Stoffe von neutraler Keaktion. 

Xanthin, C5H4N4O2, 2, 6 -Di oxy pur in; bisher angetroffen in 
Teeblättem, im Kübensaft, sowie in Lupinen- und Gerstenkeimlingen, 
ist außerdem ein gewöhnliches animalisches Produkt. Entsteht beim 
Erhitzen von Nucleinen mit Wasser. Weißes, in Wasser wenig, in 
Alkohol und Äther gar nicht lösliches Pulver. Der Körper fungiert 
teils als einsäurige Base, teils als zweibasische Säure, deren Salze jedoch 
durch Kohlensäure zerlegt werden. 

Theobromin, C7H8N4O2, 3,7-Dimethyl-2,6-dioxypurin, ein 
Dimethylderivat des vorhergehenden, ist, gebunden an Äpfelsäure, das 
wirksame Alkaloid der Kakaobohne (Theöbroma cacaOt I bis 4Proz.). 
Kommt auch sparsam in der Colanuß vor. Schwer lösliche, feine Nadeln, 
welche bei 290 bis 295^ sublimieren. Schwach und einwertig als Base 
und Säure; reagiert neutral. Dargestellt teils aus 3 -Methylharnsäure, 
teils aus Xanthinblei und Jodmethyl. 

Theophyllin, l,3-Dimethyl-2,6-dioxypurin, isomer mit 
Theobromin; Bestandteil der Teeblätter. In kochendem Wasser leicht 
lösliche Tafeln, F. 2640. 

CafiFein^CgHioN^Oa + HaO, l,3,7-Trimethyl-2,6-dioxypurin, 
Methyltheobromin. In der Kaffeebohne zu 1 bis I,3Proz., gebunden 
an Citronen- und an Kaffeegerbsäure, sowie in vielen anderen Kultur- 
pflanzen wie Tee, Guarana (Paullinia sorhilis), Mate (Hex paraguariensis), 
Cola cumminata, Theöbroma. Schwer lösliche, glänzende Nadeln, welche 
sublimieren und (wasserfrei) bei 234 bis 235® schmelzen. Gewöhnlich 
einsäurige , wenig giftige , neutral reagierende Base , deren Salze durch 
Wasser hydrolysiei-t werden. Gaffern läßt sich durch Methylierung von 
Theobromin und Theophyllin darstellen; die vollständige Synthese aus 
den Elementen ist über Dimethylharnsäure von Fischer und Ach durch- 
geführt worden. 

Hypoxanthin , Sarkin, C6H4N4O, 6-Oxypurin, ziemlich all- 
gemein in Tieren und Pflanzen verbreitet, z. B. im Samen von Lupinen, 
Wicken, Luzernen, Klee, Kürbis und Senf, in Pfeffer, Hafer, Weizen, 
Kartoffeln, Zuckerrüben und Tee, wo es durchweg den Nucleinsäuren 
entstammt. Durch Hefe- und Bakteriengärung liefern diese Säuren 
Hypoxanthin. Mikroskopische, schwer lösliche Nadeln, welche sich bei 
150® zersetzen. Verhält sich chemisch wie Xanthin. 

Guanin, C5H5N5O, 2-Amino-6-oxypurin, ist ein Guano- 
bestandteil, der auch in Pflanzen nicht selten ist. Bis jetzt mit Hypo- 
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xanthin in Samen von Leguminosen und CiicurhHa, sowie in der Zucker- 
rübe, im Zuckerrohr und im Grünmalz nachgewiesen. In Wasser, Alkohol 
und Äther unlösliche Nadeln, welche aus Ammoniak kristallisiert er- 
halten werden können. Neutral reagierender, amphoterer Elektrolyt, 
der sowohl als Säure wie als Base zweiwertig ist. Mit salpetriger Säure 
entsteht Xanthin (vgl. S. 166). 

Adenin, CsHsNg + 3H2O, 6-Aminopurin, ebenfalls ein für 
Pflanzen und Tiere gemeinsames Spaltprodukt der Nucleine, aus welchen 
die Base durch verdünnte Schwefelsäure gewonnen werden kann. Ge- 
funden im Tee und im Rübensaft. Lange, in heißem Wasser leicht 
lösliche Nadeln, die sich bei 360 bis 365® zersetzen. 

Noch unvollständig bekannt sind die folgenden zwei Purinalkaloide: 

Camin, C7H8N4O8 -[- HgO, zuerst nachgewiesen im Fleischextrakt, 

kommt auch in der Hefe und in der Zuckerrübe vor. Ampbotere, neutral 

reagierende Substanz, die sich bei 239® zersetzt. Bei der oxydativen Spaltung 

entstebt Hypoxantbin. 

Vemin, CieHjoNaOB + 3HjO, in Wiokenkeimlingen, Klee, Kürbis und 
Weizenkömem, in der Zuckerrübe, sowie im Pollen des Haselstrauchs und 
der Fichte. Zweibasisohe, feiukristallinisehe Säure, welche auch in verdünnten 
Säuren löslich ist. Liefert bei der Spaltung Guanin. 



An die Purinderivate schließt sich in chemischer und physio- 
logischer Hinsicht eine Gruppe speziell von Eossel studierter Stoffe 
an, welche an Stelle des Purinkerns den sogenannten Pyrimidin- 
ring enthalten. Dieser Hing ist bereits ein Bestandteil des Purins, 
welches als eine Kombination von Pyrimidin und Imidazol aufgefaßt 
werden kann. 

N=CH NH— CO NH—CO 

I I HC-NH I - I II 

HC CH II >CH CO CH CO C.CH3 

II II HC N I II 



N— CH NH— CH NH— CH 

Pjnrimidin Imidazol Uracil Thymin 

Wie viele Purinstoffe, sind auch die Pyrimidinderivate Spaltprodukte 
und wesentlicfai6 Bestandteile der Nuclemsäuren. 

Uracil, C4H4O2 (siehe obige Formel), wurde als Spaltprodukt der 
Hefenucleinsäure (Ascoli, H. 31) und der Nucleinsäure des Weizen- 
embryos (OsBOBNE und Habbis) nachgewiesen. 

Thymin (siehe obige Formel) und Cytosin, 6-Amino-2-oxy- 
pyrimidin, sind zwei wichtige, unter anderem in Nucleinsäuren der 
Hefe aufgefundene Pyrimidinderivate. 

Ein in Pflanzen vorkommendes Imidazolderivatist: 

/NH-CH.NH.CO.NH. , . fUan^j'^, CAN^Os- In den Knospen 
/ des Ahorns (Acer) und der Platane (Piafanus 

V orientälis)j in der Rinde der indischen Kastanie, 

in Tabaksamen und Weizenkörnern; auch in 
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der Rübenzuckermelasse. Neutral reagierend, einwertig als Säure und 
Base. Bildet in heißem Wasser lösliche Prismen. Synthetisiert aus 
Harnstoff und Glyoxylsäure, sowie aus Mesoxalsäure. 

Harnstoff, GO:(Nfis)c, das bekannte Endprodukt beim Abbau des 
Arginins und der Purinderivate im Tierkörper, ist im Pflanzenreich nur in 
Lycoperdon aufgefunden worden. Guanidin, NH:(NH2)c, s. S. 174. 

Spezi alliteratur: Emil Fischer, Untersuchungen in der Puringruppe, 
Berlin 1907. 



Kap. XXI. Aminosäuren und Polypeptide. 

Obwohl die Anzahl verschiedener Aminosäuren klein ist im Ver- 
gleich zu derjenigen anderer Abbauprodukte, so ist doch ihre Rolle im 
organischen Leben eine außerordentlich wichtige. Besonders gilt dies 
für die Pflanzen , für welche der vollständige Aufbau von Eiweiß- 
molekülen charakteristisch ist. Aminosäuren haben wir bereits früher 
definiert als Stoffe, welche gleichzeitig Amine und Säuren sind, und 
zwar kommen für die Pflanzen ausschließlich Carbonsäuren in Betracht. 
Damit sind auch ihre wesentlichen Eigenschaften angegeben, es sind 
amphotere Elektrolyte, welche sowohl mit Säuren als mit Basen Salze 
bilden. 

Von physiologischer Bedeutung sind außer den Monaminosäuren 
einige Diaminosäuren (Diaminoderivate einbasischierr Säuren) samt einigen 
zweibasischen Säuren nebst ihi*en Amiden. Die Mehrzahl der amino- 
substituierten Säuren ist rein aliphatisch, andere enthalten einen 
Benzolkern oder einen heterocyklischen Hing. Alle physiologisch wich- 
tigen Säuren sind a-Säuren, enthalten also die Amin- und die Carboxyl- 
gruppe an ein und demselben Eohlenstoffatom. Die Aminosäuren sind 
farblose, kristallisierende Körper ; nur die niedrigsten Glieder sind leicht 
löslich in Wasser, alle sind schwer oder unlöslich in Alkohol und Äther. 
Bei den Monoaminosäuren überwiegen die sauren Eigenschaften, die 
Diaminosäuren sind dagegen ausgeprägte Basen (vgl. Teil II, Kap. III). 

Ihre Hauptrolle spielen die freien Aminosäuren in keimenden Samen 
und jungen Pflänzchen. Indessen ist es noch nicht gelungen, alle die 
im Eiweiß enthaltenen Repräsentanten dieser Gruppe frei in Keimlingen 
nachzuweisen. Im dritten Teile des Buches kommen wir auf die Bedeu- 
tung der Aminosäuren für den Stoffwechsel zurück und beschränken 
uns hier auf die Beschreibung der einzelnen Verbindungen. Über das 
Vorkommen von Aminosäuren im Eiweiß geben die Tabellen S. 187 
und 188 Aufschluß. 

A. Monoaminosäuren. 

Glycin^ GlycoooUy NHj^CHs.COcH, Aminoessigsäure, ist im freien 
Zustande im Zuckerrohr angetroffen. Große, farblose, in Wasser leicht lös- 
liche, in Alkohol schwer lösliche Prismen von süßem Geschmack. F. 236* 
(unter Zersetzung). Wird durch FeClg intensiv rot gefärbt. 
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Das Kupfersalz, (C{H4NO(}20u -f' HfO, ist charakteristisch und kristal — 
lisiert gut. Der Glycocolläthylester verbindet sich mit H Cl zu einem in starker^ 
Salzsäure schwer löslichen Ghlorhydrat, das zur Isolierung des Glycooolls dient. 

d- Alanin, 0H3.CH(NH2).CO,H, a-Aminopropionsäure, leicht lös- 
liche, harte Nadeln, welche unter teil weiser Zersetzung sublimier^i. Für 
Alaninchlorhydrat in lOproz. Lösung ist [€c]jy = -\-10fS^. 

a-Aminobuttersäure ist als Spaltprodukt des Eiweißes noch nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen. 

d-a-Aminovaleriansäure, (CH8)2:CH.CH(NH2).C0aH, Valin, 
ist von Schulze und Wintebstein in Lupinenkeimlingen gefunden 
worden. Schwer lösliche, glänzende Prismen. 

Leuoin, (CH3)2:CH.CH2.CH(NH2).C02H, a-Aminoisobutyl- 
essigsäure. Glänzende, sich fettig anfühlende Schuppen, die sich in 
Wasser schwer lösen, bei langsamem Erhitzen sublimieren und bei 293 
bis 2950 unter Zersetzung schmelzen. Tritt in grünen und etioUerten 
Wickenkeimlingen auf, wo es stark mit dem Alter zunimmt (SchuijZb). 
Femer in reichlicher Menge in Lupinus luteus und albus, in Phaseölus^ 
Cucurbita und Batrachium, in Pilzen (16 Proz. in Boletus edulis), wie 
überhaupt wahrscheinlich allgemein verbreitet. Das Naturprodukt wie 
auch die im Eiweiß vorkommende Form ist 1 -Leu ein (E. Fisghbb, 
Chem. Ber. 33), das in wässeriger Lösung links, aber in saurer oder 
alkaUscher Lösung rechts dreht ([«Id = etwa -f- 18®) und sich leicht 
racemisiert. Inaktives (dl-)Leucin erhält man durch die AlkaHhydro- 
lyse von Eiweiß; es zeigt den gleichen Schmelzpunkt wie die aktiven 
Formen. Kann aus Isovaleraldehyd, Ammoniak und Blausäure synthe- 
tisiert werden. 

Isoleuoin^ ein von F. Ehrlich entdecktes Isomeres des Leudns von 
unbekannter Konstitution, kommt nach Schulze und Wintebstein (H. 45) 
in Keimlingen vor. In Wasser leichter löslich als 1-Leucin; F. 280®, [a]j> 
= 4" 36,8® in salzsaurer Lösung. 

OHCNK^ CO H Asparaginsäure^ Aminohernsteinsäure, kommt 

* hauptsächlich in Form des Amides, Asparagin, vor (siehe 
UH2.OÜ2H unten). Die Säure seihst ist his jetzt nur in Keimlingen 

von Phaseolus und Cucttrbita, sowie in der Bübenzuckermelasse gefunden 
worden. Im Eiweiß findet sich 1-Asparaginsäure, welche in alkalischer Lösung 
schwach links, aher in saurer rechts dreht ([(t]j) ^ + 25,7®). Kalte, wässerige 
Lösungen sind rechts-, heiße linksdrehend. Kleine, in heißem Wasser ziem- 
lich lösliche, rhomhische Tafeln ; läßt sich in Form des Kupfersalzes isolieren. 

rnrNH^ poh Asparagin, das Monamid der ehen erwähnten 

Säure, ist daffeffen in Pflanzen sehr verbreitet. Wurde 
CH CO NH 00 

'* * ' zuerst in Spargelschößlingen nachgewiesen, dann in 

zahlreichen Leguminosenkeimhngen : Phaseolus, Pisum, Vicia, Lupinus; 

in Nadelbäumen, in keimender Gerste, in Zuckerrüben, Kartoffeln, Gras, 

jungen Laubblättem, in Papaver, Tropaeolum, Cucurbita, Helianthus. 

In dunkel gehaltenen Keimlingen häuft sich das Asparagin stark an. 

Nach Schulze kann der Gehalt etiolierter Pflänzchen von Lupinus 

lutetis bis zu 20 Proz. der gesamten Trockensubstanz betragen (vgL 

ferner Teil III). Wurde nie bei der künstlichen Hydrolyse von Eiweiß 
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gefunden. In den Keimlingen entsteht es vermutlich durch die Einwir- 
kung von Ammoniak auf Asparaginsäure (Bot. Ber. 25). Große rhom- 
bische Prismen, welche mit 1 Mol. H2O kristallisieren. Die gewöhn- 
liche Form ist linksdrehend. Auch ein rechtsdrehendes Asparagin, das 
jedoch nicht der Antipode des vorhergenannten ist, hat man in jungen 
Wicken gefunden. 

Glutaminsäure^ «-Aminoglutarsäurei ebenfalls 
CH(NHa).C02H in Wickenkeimlingen nachgewiesen. Spielt selbst kaum 
CHs.CH^.GO.H ^iJi® erwähnenswerte Bolle; viel wichtiger ist ihr Halb- 

amid, das 

Glutamin. In vielen Keimpflanzen {Ricinus, 
CH.(NH0.OOjH Lupinus, Cucurbita, Helianthus, Cruciferen, Caryo- 
CHj.CHg.CO.NHg phyllaceen und vielen Gymnospermen), ferner in 

Farnkräutern, in der Zuckerrübe, in Spinacia, 

1-Phenylalanin, C6Hß.CH2.CH(NH2).C02H, Phenyl-a-amino- 
prop ionsäure, fand Schulze und seine Mitarbeiter in Keimlingen 
von Lupinus luteus und albus, von Phasedlus, Vicia, Glycine soja und 
Cucurbita, Spaltprodukt des Eiweißes (S. 187 u. 188). Glänzende Blätter 
oder feine Nadeln, schwer löslich in kaltem, leicht löslich in warmem 
Wasser; [ajp = etwa — 39o. 

• N. Tyrosin, p-Oxy Phenylalanin, ist 

^^\ /CH,.CH.CO,H ^1^^ allgemein verbreiteter Bestandteü von 

^^8 Keimlingen (in Cucurbita macht es 0,3 Proz. 

des Trockengewichts aus) und findet sich außerdem in älteren Pflanzen, 
z. B. in allen Teilen von Dahlia, in Holunderbeeren, im roten Klee 
(Trifolium' pratense) und in Pilzen, wie Boletus edulis (Hoffmann, 
W1NTBR8TBIN, H. 26). In der Natur trifft man gewöhnlich die 1-Form 
([a]2) = — lö,2®), jedoch fand v. Lippmann in jungen Eübenpflanzen 
d-Tyrosin. Bei der alkalischen Spaltung von Eiweiß entsteht dl-Tyrosin. 
Seideglänzende, in Wasser sehr schwer lösliche Nadeln. Der Schmelz- 
xmd Zersetzungspunkt des 1-Tyrosins liegt bei 314 bis 318®, des dl-Ty- 
rosins bei 316®. 

CH OH Serin, cf-Amino-/S-oxypropion8äure, Spalt- 

• Produkt des Eiweißes , wurde auch bei der Hydrolyse 

H2N.OH.COgH mehrerer Pflanzenpräparate gewonnen. Dünne, süß 
schmeckende Schuppen, löslicher in kaltem als in warmem Wasser. F. gegen 
240® (unter Gasentwickelung). Beinahe gleichzeitig synthetisiert von Fischee 
und Leüchs und von Eblenmeyeb jun. 

Cystein^ «-Amino-zS-thiomilehsäure, entsteht 

G Hs S H i)ei Eiweißspaltungen sekundär aus Cystin (K. A. H. Möbner, 

HaN.OH.COgH ■• unten). Es ist ein Keduktionsprodukt dieses Körpers 

und wird leicht in dasselhe zurückoxydiert. 

S CH CH(NH,) CO H Cysti^» Diaminodithiodimilchsäure, 

j . \ a^, % .^^ besonders wichtig als Bestandteil des Tier- 
S.CH,.CH(NH,).CO,H ^^^^^^^ (K A. H. MöBNER, H. 34), wurde aber 
auch unter den Spaltprodukten des Edestins und im Lupiriensameneiweiß 
gefunden. Es dürfte wohl ebenfalls den Schwefelgehalt anderer Pflanzen- 
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ei weiße verursachen. Weißes Pulver oder farblose Blätter; unlöslich in 
Wasser^ Alkohol und Äther, löslich in Mineralsäuren und Alkalien. 
Linksdrehend (Md = — 224,3®); wird durch Kochen mit Salzsäure 
racemisiert. 

B. Diaminosäuren. 

Die wichtigsten unter den hierhergehörigen Verbindungen sind 

zwei der sogenannten Hexonbasen Kossels, das Arginin und Lysin. 

Ein Spaltprodukt des ersteren ist: 

PH GH GH NH Ornithin, d-aÄ-Diaminovaleriansäure. 

y \ nn Reagiert in wässeriger Lösung alkalisch; kristalli- 

^ * siert selbst nicht, liefert aber gut kristallisierende 

Salze. Synthetisiert von Fischeb und von Söbensen (H. 44). 

Arginin, HN:C<C ^ • ^ , Guanidin-a- 

NH.CH2.CH2.CH2.CH.CO2H 

aminovaleri ansäure, wurde von Schulze und Steigeb in Lupinen- 
keimlingen entdeckt, deren Gotyledonen ungefähr 4 Proz. davon ent- 
halten. Ferner in Keimpflänzchen von Glycine soja und besonders 
reichlich in denen der Coniferen, wie Ähies alba^ Picea excelsa, Pimis- 
Arten, Cryptomeria (Suzuki). Man trifft es auch in Hhizomen und 
Wurzeln, wie Topinambur (Helianthiis annuus), Cichorium^ Kartoffeln,- 
Eüben; Ftelea trifolicUa. Entsteht bei der Hydrolyse von sowohl ani- 
malischem Eiweiß (Hbdin) wie Pflanzenproteinen, z.B. Edestin (Fischeb, 
Ghem. Ber. 38) und Eiweiß aus Kiefernsamen. Wird durch das Enzym 
Argina se in Harnstoff und Ornithin gespalten (Kossel und Dakin). 
In Wasser leicht, in Alkohol fast unlösliche Prismen. Kommt in einer 
rechtsdrehenden Form ([«Jp = -|- 21,25® in stark salzsaurer Lösung) 
und in einer racemischen Form vor. Li vielen Fällen, in denen freies 
Guanidin in Pflanzen angetroffen würde {Viciüf Kübensaft), dürfte das- 
selbe aus dem Arginin stammen. Kutscheb hat nachgewiesen, daß es 
in erheblicher Menge als Oxydationsprodukt von Eiweißkörpem er- 
halten wird. 

PH (CR \ NH Lysin, aa-Diamino-n-capronsäure; ge- 

• ,* V* 1* funden in Äen Gotyledonen von 2 bis 3 Wochen alten 

* * Lupinenpflanzen, in Erbsen-, Wicken- und Goniferen- 

keimlingen^ Kristallisiert nicht,- löst sich leicht in Wasser. Liefert mit 
Silbernitrat zwei Salze: AgNOs + GeHi4N20a und AgNÖs + G6Hi4Na02 
.HNO3. Synthetisiert von Fischeb und Wei gebt. Ein isomeres 
Lysin hat Wintebstein (H. 45) in Ricinus -^Amen gefunden. 

C. Imidazol-, Fyrrol- und Pyridinderivate. 

QQ j^g Histidin, a-Amino-/3-imidazolpropion- 

1 ^CH säure (Knoop, Windaus, Hofm. Beitr. 7 und 10)^ 

9 ^ ist neben Lysin in Leguminosen keimlingen und 

CH,.CH(NH8).C0,H i^ Kartöffelknollen enthalten (Schulze, H. 28 
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und 30; Schulze und Castoro, H. 38). Spaltprodukt von Eiweiß; gibt 
die Biuretfeaktion (S. 182). Farblose, in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer lösliche Nadeln oder Tafeln. Die freie Base ist linksdrehend 
([a]p = — 39,74®), die salzsaure Lösung dagegen rechtsdrehend. 

QH Q-Q «-Prolin, a-Pyrrolidincarbonsäure, frei 

CH CHCOH ^^ Keimlingen. Die linksdrehende Form, ein vermut- 

\/ lieh sekundäres Spaltprodukt des tierischen Eiweißes, 

^^ entsteht auch bei der Hydrolyse von Legumin aus 

weißen Bohnen und aus anderen Pflanzenproteinen (Abderhalden). 

In Wasser und Alkohol leicht lösliche Nadeln, F. 203 bis 206o. 

Tryptophan, Indolaminopro- 

^^ C.CHg.CH(NH8).C0,H pionsäure (Ellingbk, Chem.Ber.37, 

CH 38),, nachgewiesen in Keimlingen und 

^/ J^ unter den Spaltprodukten von animali- 

schen und Pflanzeneiweißen. Es ver- 
ursacht die Eiweißreaktion von Adamkibwicz, d. h. Rotfärbung mit 
konz. Schwefelsäure und (glyoxylsfturehaltigem) Eisessig (Hopkins und 
CoLE, J. of Physiöl. 27). Liefert die Fichtenspanreaktion der Pyrrol- 
derivate, vgl. Indol, S. 165. 
CO.H 
IJ/^Nh CitraÄinsäure, ««'- Dioxypyridin -y- carbonsäure, 

gefunden im Bübensaft, entsteht durch Erhitzen des Oitronen- 
HOv JOH säureamids mit konz. Schwefelsäure. 

N 



Ohne Zweifel spielen die Aminoaldehyde neben den Aminosäuren 
eine gewisse und vielleicht sogar eine sehr wichtige Rolle als Eiweiß- 
bestandteile. 

Glucosamin oder Chitosamin, CeH]3N05 (s. S. 46), ist von 
Bedeutung als Zwischenglied zwischen Aminosäuren und Kohlehydraten. 
Es wurde besonders in Mucinen nachgewiesen, dürfte aber auch in 
anderen Eiweißstoffen vorkommen, und zwar vielleicht recht allgemein. 
Unter den Pflanzenprotemen ist es vor allem das Erbsenlegumin, welches 
sich als kohlehydrathaltig erwiesen hat. 

Polypeptide. 

Die Kluft, welche lange zwischen den Aminosäuren und den ein- 
fachsten eiweißartigen Stoffen, den Peptonen, bestanden hat, ist in den 
letzten Jahren durch Emil Fischer ausgefüllt worden, welcher durch 
Verkettung der Aminosäuren größere, den Peptonen ähnliche Moleküle 
aufgebaut hat, für welche er den Namen Polypeptide vorschlugt 
Solche Polypeptide dürften in Pflanzen frei auftreten (Schulze, H. 47) 
und sind aus dem pflanzlichen wie aus dem tierischen Eiweiß isoliert 
worden (Leucyl - d - Glutaminsäure wurde aus Gliadin erhalten [Chem*- 
Ber. 40, 3559], sowie eine Anzahl Dipeptide des Glycins, d-Alanins,- 
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1-Leucins, 1-Tyrosins und Prolins aus Seidenfibroin und Elastin). Es 
verdient diese Gruppe auch hier eine eingehendere Besprechung wegen 
der wichtigen Eollei welche die Polypeptide beim Studium der Eiweiß- 
stoffe spielen. 

Das erste und einfachste Dipeptid, Glycylglycin, wurde dar- 
gestellt durch hydrolytische Spaltung des Glycinanhydrids (Diketopiper- 
azins) nach der Formel: 

CO.CHg.NH __ CO.CHj.NH, 

NH.CHg.CO * "" NH.OHj.COjH 

Diese Methode ist auf mehrere andere Polypeptide angewandt 
worden. 

Nach einem anderen, sehr wichtigen Verfahren kombiniert man 
halogensubstituierte Säurechloride oder -bromide mit einer 
Aminosäure: 

1. (CH8),CH.CH..CHBr.C0Br + H,N.CH,.COjH 

a - Bromisocapronylbromid Glycin 

= (0H8)jCH.CH4.CHBr.CO.NH.CH,.CO,H + HBr 

Bromisocapronylglycin 

und behandelt hierauf das primär entstehende halogenhaltige Produkt 
mit Ammoniak: 

2. (0H8)«0H.CH8.CHBr.CO.NH.CH8.CO8H -f NHs 

NHj 

= (CH3)aCH.CH,.CH.CO.NH.CH8.CO,H + HBr. 

Durch diese Verkettungsreaktion, welche vielfach wiederholt werden 
kann, sind die meisten der bis jetzt bekannten Polypeptide dargestellt 
worden. Aus Glycylglycin und Chloracetylchlorid z. B. erhält man Di- 
glycylglycin, das bei erneuter Behandlung mit Chloracetylchlorid Tri- 
glycylglycin liefert, usw. 

Eine dritte Methode beruht auf der Neigung der Polypeptidester, 
besonders der Methylester, Alkohol abzuspalten. Diglycylglycinmethyl- 
ester z. B. geht in einen Hexapeptidester über nach der Keaktionsformel: 

2 NHg . OHg . CO .NH . OH, . CO . NH . OH« . COjCHa 

= NH,CH8.C0(NH.CH,.C0)4NH.0H,.C0<CH3-f CHaOH. 

Sofern man nicht von optisch-aktivem Material ausgeht, entstehen 
bei der Synthese, wie immer, racemische Produkte. Die reinen d- und 
1- Formen der Polypeptide hat Fischer erhalten teils durch Kombina- 
tion von halogensubstituierten Säurechloriden mit optisch-aktiven Amino- 
säuren, teils durch Anwendung von aktiven Halogensäurechloriden. 

Eigenschaften. Die Mehrzahl der Polypeptide ist leicht löslich 
in Wasser, dagegen wenig oder gar nicht löslich in absolutem Alkohol. 
Die Löslichkeit in Säuren und Alkalien beruht darauf, daß die Poly- 
peptide wie die Aminosäuren amphotere Elektrolyte sind. Polypeptide 
scheinen gleichzeitig stärkere Basen und stärkere Säuren zu sein als 
ihre Komponenten, die Aminosäuren; s. Teil II, Kap. III. Die niedrigeren 
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Glieder kristallisieren gut, aber mit steigender MolekulargröJße werden die 
Polypeptide amorph und ihre Lösungen kolloid. Die meisten schmelzen 
erst über 200® unter Zersetzung. Im Gegensatz zu den einfachen Amino- 
säuren besitzen die Polypeptide gewöhnlich ein ziemlich starkes Dreh- 
yermögen. Einige zeigen die Biuretreaktion. Ihre Amino- und Carboxyl- 
gruppen spielen in chemischer Hinsicht die gleiche Eolle wie in den 
Aminosäuren. Durch Alkalien und Säuren werden die Polypeptide 
ziemlich schwer hydrolysiert; dagegen werden sie, soweit bekannt, aus- 
nahmslos durch Erepsine tierischer und pflanzlicher Herkunft gespalten 
(Abdebhalden, Euleb), vgl. S. 189. Peptidspaltende Enzyme scheinen 
in höheren und niederen Pflanzen sehr verbreitet zu sein; Abdebhalden 
fand sie z. B. im Hefepreßsaft und in Papayotinpräparaten. Physio- 
logisch interessant ist, daß der Pankreassaft nur einen Teil der bis jetzt 
bekannten Polypeptide spaltet, während der Magensaft (Pepsin) keine 
derselben angreift. Unwirksam ist auch Nepenthes -Ssift. 

Trennungs- und Bestinunungsmethoden. Gewöhnlich liegt zur 
Verarbeitung eine durch Hydrolyse von Eiweiß erhaltene Mischung verschie- 
dener Aminosäuren vor. 

Nachdem man mit Baryumhydroxyd eventuell anwesende Schwefelsäure 
gefällt hat, läßt man das in neutraler Lösung schwer lösliche Ty rosin und 
Cystin ausfallen; diese beiden werden voneinander durch fraktionierte 
Kristallisation getrennt. 

Die Diaminosäuren können, nachdem die Lösung wieder mit Schwefel- 
säure angesäuert ist, durch Phosphorwolframsäure ausgefällt werden. Für 
die Trennung und Isolierung der übrigen Monoaminosäuren bedeutet 
£. EisCHEBs Estermethode einen wichtigen Eoi^tschritt (Chem. Ber. 39, 
530). Nach diesem Verfahren wird die Salzsäure Lösung der Aminosäuren 
unter vermindertem Druck so stark als möglieh eingedunstet; größere Mengen 
von Glutaminsäure läßt man auskristallisieren, der Bückstand wird in abso- 
lutem Alkohol aufgenonmien und mit gasförmiger Chlorwasserstoffsäure, zu- 
letzt unter Erwärmung, gesättigt, wodurch vollständige Veresterung eintritt. 
Enthält die Mischung größere Mengen Glycocoll, so wird dieses am geeignet- 
sten als Glycocollesterchlorhydrat abgeschieden, welches man unter 
12 stündigem Stehen bei 0* ausfallen läßt. Es wird durch den Schmelzpunkt, 
144*^, identifiziert. Durch wiederholte Sättigung mit Salzsäure kann der aller- 
größte Teil des GlycocoUs ausgefällt werden. Das Filtrat von Glycocollester- 
chlorhydrat wird nun unter stark vermindertem Druck bei höchstens 40® 
eingedampft. Nach Atherzusatz wird der Bückstand mit konz. Natronlauge 
unter Schütteln und starker Abkühlung genau neutralisiert, die Lösung wird 
nun mit großem Überschuß von festem Kaliumcarbonat geschüttelt, wodurch 
die gegen Alkalien empfindlichen, schwach basischen Ester der Asparagin- 
säure und der Glutaminsäure frei gemacht werden und in den Äther gehen. 
Nachdem dieser abgedampft ist, gibt man zu der immer noch stark ab- 
gekühlten Masse neuen Äther, 33 proz. Natronlauge und festes Kaliumcarbonat 
in hinreichender Menge, um die in Wasser sehr leicht löslichen Ester der 
übrigen Säuren, welche jetzt in Freiheit gesetzt werden, auszusalzen. Nach 
wiederholtem Ausschütteln mit Äther werden alle Extrakte vereinigt, das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck abdestiUiert und der Kückstand im 
Vakuum fraktioniert, am besten mit dem von Fischer und Harries be- 
schriebenen Apparat (Chem. Ber. 35). 

Enler, PflaBMnchemie. I. 12 
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Die Anzahl der Fraktionen und die Temperaturintervalle derselben 
wechseln mit der Art der Mischungen; im allgemeinen sind vier Fraktionen 
unter 100® genügend und enthalten außer wenig GlycocoUester auch die £ster 
von Alanin, Prolin und Aminovaleriansäure , femer den größten Teil des 
Leacins und Isoleueins. Der bei 0,5 mm über 100® kochende Anteil enthält 
hauptsächlich die Ester der Asparaginsäure und Glutaminsäure, beinahe alles 
Phenylalanin und Serin, sowie unbekannte Produkte. Im Destillationsrück- 
stand findet man unter anderen Diketopiperazine, z. B. Leucinimid. 

Phenylalaninester läßt sich durch seine Leichtlöslichkeit in Äther 
isolieren und wird durch starke Salzsäure hydrolysiert. 

Serinester löst sich nicht wie die übrigen Ester in Petroläther. 

Die Glutamin-, sowie Asparaginsäureester müssen mit Baryt ver- 
seift werden. 

Die Esterfraktionen werden schließlich wieder in Aminosäuren zurück- 
verwandelt, was bei den unter 100^ abdestillierten Estern durch Kochen mit 
5 Vol. Wasser bewirkt vrird. Hierbei fällt das. schwer lösliche Leucin aus, 
falls es in größerer Menge anwesend ist. 

Die einzelnen Aminosäuren werden oft durch ihre Phenylisocyanat- 
verbindungen und durch die Naphtalinsulfoderivate charakterisiert. 

Erwähnt seien noch folgende Beaktionen : 

GlycocoU läßt sich als Äthylesterchlorhydrat nachweisen (S. 177). 

Leucin liefert eine Benzoylverbindung vom F. 105 bis 107®. 

Glutaminsäure wird als Chlorhydrat nachgewiesen. 

Aspa ragin kann leicht zur Kristallisation gebracht werden. Schulze 
fällt es mit Hg(N08)s (Chem. Ber. 15). In Geweben und Schnitten kristalli- 
siert Asparagin aus, wenn dieselben in starken Alkohol gelegt werden. Zu 
quantitativen Versuchen verwendet man (Schulze, Bot. Ber. 25) Sachsse s 
azotometrische Methode (Zersetzung durch salpetrige Säure, vgl. S. 1 66), oder 
man spaltet die Amidgruppe durch zweistündiges Kochen mit 2proz. Schwefel- 
säure als NHg ab (Schulze). 

Tyrosin wird durch mehrere Farbenreaktionen erkannt. Nach Piria 
löst man Tyrosin in warmer konz. Schwefelsäure, wobei sich Tyrosinschwef el- 
säure bildet. Nach dem Abkühlen wird mit Wasser verdünnt, mit Baryum- 
carbonat neutralisiert und filtriert; das Filtrat färbt sich mit FeClg violett. 
Bei der Probe von Denio:^s-Möbner setzt man festes Tyrosin zu einer Lösung 
von 1 Vol. Formol, 45 Vol. Wasser und 55 Vol. konz. Schwefelsäure. Kocht 
man nun, so tritt eine schöne und dauerhafte grüne Färbung auf. 

Die Hexonbasen, welche sämtlich durch Phosphorwolframsäure gefällt 
werden, können nach folgender, von Kossel und Kutscheb ausgearbeiteten 
Methode bestimmt werden (H. 31): Die Phosphorwolframatfällung wird durch 
Kochen mit Baryt zersetzt und Ammoniak durch Destillation mit Baryum- 
carbonat abgespalten. Hierauf setzt man AggSO« im Überschuß zu und sättigt 
mit Baryt. Dabei fallen Histldin und Argin in aus, während Lysin im 
Filtrat bleibt und daraus durch Phosphorwolframsäure ausgefällt und später 
in das Pikrat übergeführt, werden kann. Die Histidin- und Argininfällungen 
werden gelöst, von Baryt und Silber befreit; setzt man nun vorsichtig Silber- 
nitrat und Baryt zu, so fällt nur Histidin aus (Kossel und Patten, H. 38). 

Tryptophan ist durch die Eeaktion von Adamkiewicz-Hopkins (S. 175) 
charakterisiert und wird außerdem durch Bromwasser rot gefärbt. 

Die Polypeptide verhalten sich Phosphorwolframsäure gegenüber ver- 
schieden. Einfache Polypeptide werden nicht niedergeschlagen, aber die 
Fällbarkeit nimmt mit der Länge der Kette zu. Gewisse Tripeptide und bei- 
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nahe alle höheren Polypeptide lassen sich aus schwefelsaurer Lösung fällen, 
lösen sich aber meist wieder im Überschuß des Fällungsmittels. Manche 
Peptide bilden schwer lösliche Silbersalze und können deshalb aus der mit 
Ammoniak neutralisierten Lösung durch Silbemitrat gefällt werden (Fischer, 
Chem. Ber. 40, 3712): 

Im übrigen sind die Polypeptide durch ihre Benzoyl- und Kaphtalin- 
sulfoverbindungen charakterisiert. 

Die Kaphtalinsulfoverbindungen geben auch über die Struktur der Poly- 
peptide Aufschluß. Beim Erhitzen mit mäßig verdünnter Salzsäure wird 
nämlich die Polypeptidkette gesprengt, während die Bindung der Naphtalin-^ 
sulfogmppe mit der Aminosäure erhalten bleibt. Man kann auf diese Weise 
die am Anfang der Kette befindliche Aminosäure kennzeichnen (Fischer und 
Abderhalden). 

Spezialliteratur: E. Fischer, Untersuchungen über Aminosäuren, 
Polypeptide und Proteine, Berlin 1906. 



Kap. XXII. Eiweißstoffe. 

Definition und Einteilung. Obwohl die natürlichen Eiweiß- 
stoffe eine physiologisch eigenartige und wohl begrenzte Grruppe bilden, 
läßt sich doch bis auf weiteres nur schwer eine Definition geben, welche 
diese wichtigsten aller Bestandteile der Organismen exakt zusammen- 
faßt. Man kann sagen, daß Eiweißstoffe Kondensationsprodukte 
Ton Aminosäuren bilden, welche hauptsächlich durch Amidbin- 
dungen verknüpft sind, wie in Polypeptiden. Hiemach sollten aller- 
dings auch die Polypeptide selbst zu den Eiweißkörpem gerechnet 
werden, und wirklich ist es kaum möglich, eine rationelle Grenze zwischen 
den Eiweißstoffen und ihren Spaltungsprodukten zu ziehen. Der Kon- 
stitution nach ist noch kein Eiweiß erforscht, und aus diesem Grunde 
kann auch einstweilen keine streng chemische Klassifikation durch- 
geführt werden. Man kann die nativen Eiweißstoffe der Pflanzen 
folgendermaßen gliedern: 

I. Eigentliche EiweifistoflTe (Proteine). 

a) Albumine. 

b) Globuline und Nucleoalbumine (?): Die Edestin- 

^ gruppe und Legumingruppe. 

c) Die Gliadingruppe. 

IL Proteide. 

Nucleoproteide. 
Glucoprotei'de. 

Hierzu kommen die Spaltprodukte der Eiweißkörper: 

Alhumosen und Peptone. 
Nucleinsäuren. 

12* 



•SK 
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Zusammensetzung und Eigenschaften. Trotz der Menge 
verschiedener Kadicale, die in Eiweißmolekülen vorkommen, wechselt 
die elementare, prozentische Zusammensetzung dieser Stoffe nur wenig. 
Für Pflanzen ei weiJße hat man folgende Grenzwerte gefunden: 

50,7 bis 55,0 Proz. 
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Eine Molekularformel hat man hisher für keinen Eiweißkörper mit 
einiger Sicherheit berechnen können, weder aus den analytischen Daten, 
noch durch physikalisch - chemische Methoden. Für die einfacheren 
Eiweiße dürfte ein Wert von ungefähr 10000 am besten den Tat- 
sachen entsprechen, und zwar sowohl den Eesultaten osmotischer Be- 
stimmungen als den Ergebnissen chemischer Versuche, wie z. B. der 
Jodierung. Die Molekulargewichte der Proteide sind vermutlich noch 
bedeutend größer. 

Mit dem Molekulargewicht wächst, wie neuerdings wieder die Poly- 
peptidunter suchungen Fischers gezeigt haben, die Neigung der Stoffe, 
in den sogenannten kolloiden Zustand überzugehen. Tatsächlich 
variiert diejenige Eigenschaft, auf welche lange Zeit hindurch der 
charakteristische Unterschied zwischen Kristalloiden und Kolloiden ge- 
gründet wurde, nämlich die Diffusionsfähigkeit, kontinuierlich 
zwischen diesen beiden Klassen, und auch bei Eiweißkörpem nimmt die 
Diffusionsfähigkeit regelmäßig mit steigendem Molekulargewicht ab. 
Wenn im kolloiden Grenzzustand die Molekülaggregate sehr groß werden, 
so hören dieselben auf, wirklich gelöst zu werden; das System wird 
dann ein heterogenes und die Diffusionsfähigkeit verschwindet. 

Im übrigen zeigen die Eiweißstoffe alle diejenigen Eigenschaften, 
welche für den kolloiden Zustand charakteristisch sind ; besonders werden 
sie durch Erhitzen koaguliert und auch in der Kälte durch zahlreiche 
Neutralsalze ausgesalzen. Wird die Lösung eines nativen Eiweiß- 
körpers erhitzt, so wird die gelöste Substanz bei einer gewissen Tem- 
peratur koaguliert. Hierbei entsteht ein Gel, welches nicht mehr die 
Fähigkeit besitzt, in Lösung zu gehen; der ursprüngliche Eiweißstoff 
hat somit durch die Erhitzung eine chemische Veränderung erfahren, er 
ist denaturiert worden. Vollständig werden natürliche Eiweiße nur 
in saurer Lösung koaguliert, in neutraler Lösung ist die Fällung unvoll- 
ständig und in alkalischer Lösung bleibt sie meist überhaupt aus. Will 
man deshalb durch Wärmekoagulation Eiweiß nachweisen, so kocht 
man die neutrale Flüssigkeit und setzt hierauf etwas Essigsäure zu. 

Die Aussalzung der Eiweißkörper kann durch zahlreiche Salze 
leichter Metalle bewirkt werden. Es ist dies von erheblicher prak- 
tischer Bedeutung, weil dadurch sowohl die verschiedenen Eiweißstoffet 
wie sie in natürlichen Flüssigkeiten vorkommen, als auch die Spalt- 
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X>x'odukte des Mweißes bis zu einem gewissen Grade sieh voneinander 
i^x-ennen lassen. Diejenige Konzentration, in welcher ein Salz einen 
SiweiJßstoff zu fällen yermag, ist, wie Hofmeister hervorgehoben hat, 
"für diesen charakteristisch. Andererseits ist bei verschiedenen Salzen 
die aussalzende Fähigkeit sehr verschieden. Am wirksamsten ist 
^minoniumsulfat, auch Magnesiumsulfat und Kochsalz werden oft an- 
gewandt. Einen annähernd gleichartigen Effekt übt Alkohol aus. Die 
meisten dieser Fällungen sind, wenigstens unmittelbar nach dem Aus- 
salzen, in WasBer beinahe unverändert löslich, und die Erscheinung ist 
somit praktisch reversibel. 

Das Aussalzen der Eiweißstoffe beruht auf verschiedenen Umständen. 
7eil8 wird ihre Löslichkeit durch größere Salzmengen erniedrigt, ganz wie 
^ejenige anderer nicht dissoziierter Körper (s. Teil II, Kap. lY). Außerdem 
setzen sich diejenigen Eiweiße, welche ausgesprochen basischen oder sauren 
Charakter besitzen, mit den Mineralsalzen zu Eiweißsalzen um, welche mit 
jenen ein Ion gemeinsam haben; ihre Löslichkeit wird dadurch nach dem 
Massenwirkongsgesetz beeinflußt. Dazu macht sich manchmal auch der Ein- 
fluß geltend, welchen Salze auf Kolloide und Suspensionen im allgemeinen 
ausüben (s. hierüber Teil n, Kap. Y). 

Wie die meisten Kolloide, fallen die Eiweißstoffe amorph aus und 
bilden ein sogenanntes Geh Indessen ist seit langer Zeit bekannt, daß 
gewisse Eiweißkörper in den Pflanzen kristallisiert auftreten, z. B. in 
den Aleuronkömem der Samen. Zwar hat NAgeli die Kristallstruktur 
derartiger Phytoglobuline bezweifelt, aber vermutlich mit Unrecht, da es 
gelungen ist, einige derselben umzukristallisieren (Masghkb; Schmiede- 
BEBO und Dbbghsel). Später haben Hofmeisteb und seine Schüler 
auch gewisse in der lebenden Zelle nicht kristallisierende Eiweiße zur 
Kristallisation bringen können (s. unten). Allerdings enthalten diese 
Kristalle nicht die freien nativen Eiweißstoffe, sondern deren Sulfate, 
abgesehen von unvermeidlichen kleinen Verunreinigungen. Überhaupt 
können wir bis jetzt keinen einzigen der bisher isolierten, natürlichen 
Proteine mit Sicherheit als chemisch einheitlich ansprechen. 

Die Eiweißstoffe sind optisch-aktiv, und zwar linksdrehend. 
Die spezifische Drehung pflanzlicher Eiweiße variiert nach Osbobne und 
Habbis zwischen — 41^ und — 92®; nur ausnahmsweise hat man 
stärker drehende Proteinsubstanzen angetroffen. 

Mit Basen und Säuren bilden die Eiweiße Salze, welche in wässeriger 
Lösung nicht unerheblich hydrolysiert sind. Dieselben können mit der 
Zeit unter Denaturierung in Eiweißderivate übergehen, welche man 
Alkali-undAcidalbuminate nennt. Die Eiweiße selbst sind amphotere 
Elektrolyte, deren Beaktion durch die Natur der Komponenten bedingt 
wird. Man kennt einesteils Eiweißkörper, welche zum größten Teil aus 
Monaminosäuren (außerdem 15 bis 20Proz. Diaminosäuren) bestehen; 
diese sind gegenüber Lackmus fast neutral. Mit zunehmendem Gehalt 
an Diaminosäuren steigt die Basizität und kann sich zuweilen sehr 
deutlich geltend machen. 
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Eeaktionen und Zusammensetzung. Solange keine Anhalts- 
punkte über die chemische Natur der EiweißstoSe vorlagen, war man 
darauf angewiesen, sie durch gewisse Proben zu charakterisieren. Viele 
derselben sagen im Grunde genommen recht wenig über die Art der 
untersuchten Eiweißstoffe aus und sind fast nur geeignet, die Gegen- 
wart eines EiweißstofEes überhaupt anzuzeigen. Zu diesen Proben zählen 
mehrere wohlbekannte Farbenreaktionen, unter welchen die folgenden 
besonders bemerkenswert sind. 

1. Die Biuretreaktion: Eine mit überschüssigem Alkali ver- 
setzte Eiweißlösung liefert mit ein paar T^ropfen verdünnter Kupfer- 
sulfatlösung eine violette Färbung. In gewissen Fällen, besonders 
mit den Spaltprodukten, den Albumosen und Peptonen erhält man Rot- 
färbung. Wichtigste Eiweißreaktion, da sie im allgemeinen (jedoch 
nicht ausnahmslos) allen eiweißartigen StofEen und auch den höheren Poly- 
peptiden zukommt, nicht aber den einfachsten Spaltprodukten, den Amino- 
säuren. Die Färbung ist charakteristisch für Stoffe, welche zwei C . NH2- 
Gruppen enthalten, sei es in direkter Verbindung, sei es voneinander 

-CH.NH- 
durch C oder N getrennt, sowie auch für die Gruppierung 

C . N H — 

im Eiweiß. Biuret selbst hat die Zusammensetzung HN:(CO.NH2)2» 

2. Die Xanthoprotei'nreaktion: Mit konz. Salpetersäure geben 
warme, zuweilen auch kalte Eiweißlösungen eine dunkelgelbe Färbung, 
welche mit Na OH in Rotbraun und mit NH3 in Violett übergeht. Die 
Probe beruht auf der Nitrierung aromatischer Kerne und kommt folg- 
lich nicht nur den Eiweißstoffen zu, sie wird z. B. auch mit Humin- 
substanzen erhalten. 

3. MiLLONS Reaktion: Rotfärbung beim Kochen mit Mercuro- 
nitrat und etwas salpetriger Säure, ist eine durch die Tyrosingruppe im 
Eiweiß bedingte Phenolreaktion (S. 79). 

4. Mo LISCH s Reaktion: Violettfärbung durch Zusatz von konz. 
Schwefelsäure zu einer Mischung der Probe und einer alkoholischen 
a-Naphtollösung, ist eine Furolreaktion, welche mit allen Eiweißstoffen 
erhalten wird und auf eine in ihnen vorkommende Kohlehydratkomponente 
schließen läßt. 

5. Adamkiewigz- Hopkins Reaktion ist durch das Tryptophan 
des Eiweißes bedingt (s. S. 175). 

6. Die Schwefelbleireaktion, Schwarzfärbung beim Kochen mit 
AlkaH und Bleisalzen, beruht auf der Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff und wird mit allen schwefelhaltigen Eiweißkörpern, nicht aber mit 
Protaminen und Peptonen erhalten. 



Allgemeine Fällungsmittel der Eiweißkörper sind: 

1. Alkohol. Die Konzentrationsgrenzen für die verschiedenen 

Alkoholfällungen sind charakteristisch für die einzelnen Eiweißarten. 

Alle Proteine werden durch absoluten Alkohol gefällt. 
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2. Die meisten Salze der Schwermetalle. Am häufigsten an- 
gewandt werden Eisenchlorid und Eisenacetat, Kupferacetat und -sulfat, 
Sublimat, sowie neutrales und basisches Bleiacetat. 

3. Zahlreiche Säuren, welche mit den basischen Eiweißgruppen 
reagieren. Die meisten dieser Säuren sind gleichzeitig Alkaloid- 
reagenzien (ygl. S. 1 6 4). Hierher gehören : 

a) Komplexe Metallsäuren: Jodquecksilberjod Wasserstoff säure 
(Bbügkes Eeagens), Jodwismut- und Jodjodwasserstoffsäure, Phosphor- 
molybdän- und Phosphorwolframsäure, Ferrocyanwasserstoffsäure und 
I^atinchlorwasserstoffsäure. 

b) Organische Säuren, wie Gerbsäure, Pikrinsäure und Tri- 
chloressigsäuxe ; auch gewisse saure Anilinfarbstoffe, welche sehr empfind- 
liche Fällungsmittel bilden, so z. B. Ponceau und Palatinrot. 

Die Fällbarkeit durch die Alkaloidreagenzien dürfte durch die 
Anwesenheit der basischen Diaminosäurereste (der Hexonbasen) bedingt 
sein und ist nur in saurer Lösung yollständig. Partielle Fällung erhält 
man auch in neutraler Lösung. 

c) Starke Mineral säuren. Eine scharfe und praktisch wichtige 
(klinische) Probe besteht in der Fällung mit konz. Salpetersäure. 

Proteine. 

Zu den Proteinen oder eigentlichen Eiweißkörpern der 
Pflanzen gehören die Albumine und die Globuline, zu welchen viel- 
leicht die Edestingruppe zu zählen ist; ferner die Gliadine und 
schließlich seien hier dieLegumine angereiht, welche wohl denNucleo- 
albuminen am nächsten kommen. 

1. Albumine und Globuline stimmen in vielen wesentlichen 
Eigenschaften miteinander überein. Sie sind löslich in verdünnten Salz- 
lösungen und kommen demzufolge im Zellsaft der Pflanzen gelöst vor, 
und zwar oft gemeinschaftlich. Phosphor fehlt stets. Der Schwefel- 
gehalt ist relativ hoch, ungefähr 1 Proz. in Globulinen und 1,6 bis 
2,2Proz. in Albuminen, welch letztere unter allen Eiweißstoffen den 
höchsten Schwefelgehalt besitzen. In Alkohol sind sowohl Albumine 
als Globuline unlöslich; durch Ammoniumsulfat werden zuerst die 
Globuline (bei halber Sättigung) ausgesalzen, hierauf die Albumine bei 
Vs ^^8 totaler Sättigung. Der charakteristische Unterschied zwischen 
beiden Gruppen Hegt in ihrem Verhalten zu reinem, salzfreiem Wasser, 
in welchem die Globuline ausfallen, während die Albumine gelöst bleiben; 
sie können daher durch Dialyse getrennt werden. Wässerige Lösungen 
von Albuminen werden femer beim Kochen nur in Gegenwart von 
Neutralsalzen koaguliert. Durch Zusatz von wenig Säuren oder Alkalien 
werden die Albumine nicht gefällt. 

Während die Albumine im Tierkörper (im Serum, in Eiern und in 
Milch) eine hervorragende Rolle spielen, sind nur wenig pflanzliche 
Albumine bekannt. Zu diesen gehört: 
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Leukosin in Getreidekörnern (Chittenden, Osbobne) ; koaguliert bei 52°. 
Nach Czapek kommen andere Albumine im Leptomteil der Bäume zusammen 
mit Globulinen im Frühling vor. Vgl. auch Palladin (Z. f. Biolofif. 31). 

Mit genügender Sicherheit haben sich bis jetzt noch keine Pflanzen- 
stoSe als Globuline charakterisieren lassen. Zwar kommt eine Anzahl 
der häufigsten pflanzlichen Eeserveproteme in bezug auf Fällongs- 
reaktionen usw. den Globulinen am nächsten; indessen glaubt man in 
gewissen dieser Reservestoffe einen phosphorhaltigen Best nachgevdesen 
zu haben, welcher durch Pepsin abgespalten werden kann (Legumin, 
Wim AN, Malys Jb. 27). Von den Nucleoproteiden des Zellkerns (S. 186) 
unterscheiden sich diese phosphorhaltigen Verbindungen scharf durch 
die Abwesenheit von Purinbasen und Pentoseresten. Da die Bindungs- 
weise und Stellung des Phosphors in den Eeserveeiweißen der Samen 
noch nicht aufgeklärt worden ist, so seien hier die phosphorhaltigen 
(Weyl s Phyto vitelline) zugleich mit den phosphorfreien Eeserveproteinen 
besprochen, aber, wie betont werden soll, nur auf Grund ihrer bio- 
logischen Zusammengehörigkeit. 

2. Edestine und Legumine. Die Hauptmasse der Aleuron- 
kömer in Samennährgeweben besteht aus hierhergehörigen EiweÜSstofEen 
oder den entsprechenden Salzen, welche nicht selten im Innern des 
Eomes, z. B. bei Berthdlletia, in schönen Kristallen (Oktaedern) aus- 
gebildet sind. Als Säuren sind sie imstande, Calcium- und Magnesium- 
salze zu bilden, welche gut kristallisieren und sich im Beserveeiweiß 
vorfinden. Die Globoide der Aleuronkörner enthalten Ca, Mg und 
Phosphorsäure in organischer Bindung. 

Edestin ist sicher phosphorfrei und gehört durch die Unter- 
suchungen von Osbobne, Abdebhalden u. a. zu den best charakteri- 
sierten Eiweißstoffen. Edestine sind isoliert worden aus Hanfsamen, 
Getreidekörnern (0,7 bis l,5Proz.), aus den Samen von Cucurbita, 
Helianthus, Linum, Bicinus, Bertholletia, Gocos, sowie aus anderen Nüssen 
(s. Osbobne u. Campbell, J. Am. Ch. Soc. 18, 19). Ob alle diese Pro- 
dukte identisch sind, ist noch ungewiß; jedenfalls ist die Zusammen- 
setzung sehr ähnlicli. Linksdrehend, wird durch Sättigung mit Kochsalz 
nicht gefällt. Konnte in Kristallform dargestellt werden. Die Zu- 
sammensetzung des Hanfsamenedestins beträgt im Mittel: C 51,25 Proz., 
H 6,88 Proz., N 18,69 Proz., S 0,90 Proz., 22,28 Proz. Die bei der 
Hydrolyse verschiedener Edestine gebildeten Aminosäuren sind aus der 
Tabelle S. 1 87 zu ersehen. 

Verhältnismäßig gut untersucht sind die Beserveproteine in den Samen 
der Leguminosen, wie Phaseolin und Phaselin, Legumin und Oonglutin. 

Fhaseolin macht 20 Proz. der Trockensubstanz in den Samen von 
Phaseolus mvltiflorus aus. 

Phaselin, welches das vorhergehende begleitet, wird schon von 
schwächeren Kochsalzkonzentrationen als Phaseolin in Lösung gehalten. 

Legumin ist der Hauptbestandteil des Reserveeiweißes von Erbsen- 
und Wickensamen. Löst sich in 5 proz. oder stärkerer Kochsalzlösung. 
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^^Tird durch Magnesium sulfat nicht ausgesalzen. Enthält 0,35 Proz. 
'hosphor. Rote Biuretreaktion. 

CongluHne sind dem Legumin ähnlich. Nach Osborne werden 
diesem Namen nur mehr die Proteine der Lupinensamen hezeichnet. 
^^^urden besonders von E. Schulze studiert (H. 24, 26, 30, 33, 35), dem 
überhaupt ausgedehnte und sehr exakte Untersuchungen über 
^flanzeneiweüSe verdanken. 

Zur .Charakteristik der verschiedenen Reserveproteine dient teils 
Konzentration des gerade noch fällenden Ammoniumsulfats, teils der 
^jehalt an AmidstickstofE (s. S. 190; Osbobne und Habbis, J. Am. 
^3h. Soc. 25). Die Spaltprodukte findet man in der Tabelle S. 187 an- 
gegeben. 

3. Alkohollösliche Proteine oder Gliadine. Die Hauptmasse 
^er EiweÜSkörper in Getreidekörnern löst sich nicht in Wasser und 
Salzen, ist dagegen in oft recht starkem Alkohol löslich. Von ab- 
solutem Alkohol werden sie jedoch immer gefällt. In Weizenkömem 
bilden sie in Gemeinschaft mit anderen Reserveeiweißen den sogenannten 
Pflanzenleim oder Eleber; in anderen Gramineensamen ist die Kleber- 
bildung geringer oder fehlt. Im Weizenkleber kann man zurzeit unter- 
scheiden: 

Glutenoasein -== Liebig s Pflanzenfibrin, welches beim Kneten 
mit kaltem, 60 bis 80 proz. Alkohol ungelöst bleibt und lysinhaltig ist. 

Eine andere Fraktion ist in 80 proz. Weingeist leicht löslich. Ritt- 
hausen hatte sie in Gliadin, Glutenfibrin und Mucedin zerlegt. 
Macht 4 Proz. vom Trockengewicht des Weizenkornes aus. Findet sich 
nicht in der peripherischen sogenannten Glutenschicht des Endosperms, 
sondern nur in dessen stärkehaltigem TeiL Etwas löslich in Kochsalz- 
lösung. 

Unter den Komponenten dieser Fraktion sind zwei näher unter- 
sucht, welche zusammen 90 Proz. der Proteinstoffe im Endosperm aus- 
machen, nämlich 

a) Gliadin, welches lysinfrei ist, und 

b) Glutenin, woraus Osbobne und Clapp etwas Lysin erhielten. 
Bezüglich der übrigen Spaltprodukte siehe Tabelle S. 188. 

Zeln im Mais wird sogar von 96 proz. Alkohol gelöst, geht aber durch 

Berührung mit Wasser leicht in eine völlig unlösliche Modifikation über. 

Durch sehr gelinde Spaltung mit Baryt hat Denstedt (H. 48) aus Zem eine 

. Beihe albumoseähnlicher amorpher Stoffe erhalten, die er als Z ein ose n 

bezeichnet. 

Hordein^ im Gerstenkorn, verschieden von Gliadin (Eleinschmitt, H. 54). 

Avenin hat Abderhalden durch EOH aus Hafer extrahiert und mit 
Essigsäure abgeschieden (s. Tabelle S. 187). Welcher Eiweißklasse es zu- 
gehört, ist unentschieden. 

Die an Diaminosäuren reichen Protamine und Histone sind in 
Pflanzen noch nicht nachgewiesen; indessen hat man allen Grund, ihre 
Gegenwart in Spermatozoiden anzunehmen. 
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Proteide. 

Die Proteide setzen sich aus echten „einfachen" Eiweißkörpern 
und anderen, oft hochmolekularen Verbindungen zusammen. Sie gehören 
somit zu den kompliziertesten Stoffen, die wir kennen. In den Pflanzen 
hat man als Vertreter dieser Eörperklasse bisher fast ausschließlich 
Nucleoprotei'de gefunden. 

Die Nucleoprotei'de sind in Wasser lösliche, schwach saure 
Körper, welche in der Wärme koagulieren und sich aussalzen lassen. 
Charakteristisch ist ein Phosphorgehalt yon 0,3 bis 3 Proz., welcher sich 
durch Pepsin - Salzsäure oder verdünnte Natronlauge ganz abspalten 
läßt und sich in den als Nu deine bezeichneten, schwer oder nicht 
löslichen Spaltungsprodukten wiederfindet. Durch die tryptischen 
Enzyme werden die Nucleme kräftig weiter . angegriffen und zerfallen 
dabei in echte Eiweiße und Nucleinsäuren. Die gleiche Spaltung 
kann man bei vorsichtiger Anwendung von Essigsäure durchführen. 
Der gesamte Phosphor bleibt in den Nucleinsäuren, welche außerdem 
Stickstoff enthalten, aber frei von Schwefel sind. Bei der Hydrolyse 
liefern sie Phosphorsäure, Pyrimidin- und Purinderivate (Kap. XX), 
Pentosen und Lävulinsäure. Untersucht wurden sie besonders von 
KossEL und seinen Schülern, von Osbobnr, Bang, Steudel und 
V. Fürth. Die Konstitutionsformeln, die sich gegenwärtig aufstellen 
lassen, sind nur hypothetisch. Die Nucleinsäuren sind mehrbasisch, ihr 
Äquivalentgewicht variiert zwischen 300 und 600, ihr Molekulargewicht 
ist jedoch wahrscheinlich vielmals größer. Durch Säuren, sowie durch 
reines Wasser werden sie zerlegt, gegen die Einwirkung von Alkali sind 
sie dagegen sehr widerstandsfähig. Sie werden außerdem durch beson- 
dere Enzyme, die Nucleasen, angegriffen, eine Gruppe sowohl hydroly- 
sierender als oxydierender Enzyme, welche oft in Gemeinschaft mit Tryp- 
sin und Erepsin vorkommen ; reines Trypsin wirkt nach F. Sachs (H. 46) 
gar nicht auf Nucleinsäuren ein. Die Zusammensetzung vegetabilischer 
und animalischer Nucleinsäuren scheint angenähert übereinzustimmen. 

Die Nucleoproteide sind von hervorragenderer Bedeutung als die 
physiologisch wichtigsten Bestandteile des Zellkerns. In den außer- 
ordentlich großen und komplizierten Nucleoproteinmolekülen scheint die 
Pflanze ihr für die Entwickelung der Nachkommenschaft oder neu- 
angelegter Teile wertvollstes Material zu konzentrieren. Von mikro- 
analytischer Bedeutung ist die Eigenschaft der Nucleoproteide, unter 
Salzbildung besonders basische Anilinfarben stark zu absorbieren (das 
Chromatin der Zellkerne hat davon seinen Namen erhalten). 

Tritioonuoleinsäure , im Weizenembryo , ist in Wasser schwerer 
löslich als andere bekannte Nucleinsäuren. Rechtsdrehend; [a]j> = -|- 66 
bis 74®. OsBOBNE und Habbis (H. 36) geben folgende Elementar- 
zusammensetzung an: 

C 34,65, H 4,30, N 15,88, P 8,70, 36,47 Proz., 
derselben entspricht die Formel [C4iH({iNi({P4 03i]x. 



187 — 



I 



pnn naaiYHHaaay 



iiaoHYS pnn naaiYHHaaay 
Xqamaaziaj^ sn« uipuixo 



ÄiaXBOKTI 

81«]^ sn« niaz 



NaKITaYKVH 

•• •• »• ^k^ 

pctn KaaiTHHaa&y 
J9JSQ snv ninaAy 



1- o ., o t* -^ 

■^ CO 1^ o o» <o 

O O "^ r^ 00 -* O 

C4 



00 CD CO ^ 

<0<0C0OC0^<0C4 

OC40<OC4C4t<-«H 
C4 



^ CO -^ 00 
\n I C4 o> Od t« 

O I ,^ «o r-i 1^ 



iS-l 



O ^ 00 Ol -^ -^ o 

•b «k «k •« «k •• ■« 

i-iC^f^kOCOUdOO'^ 



C4 



»O "^ 






eo 



H I I ^ 



CO 

o 



1-1 C4 CO 

00 00 lO 



O O O 1-" o« 



"-MM 



00 »-< 

-^ CO 



»» 



CO CO 






snv ni^nfSnoo 



o 



OOiOi-^C^f^CDkOO 
OCI1-ICDCOC4ACO 



I _• CO CD I 

I •« #» «k I 

I 04 O CO I 



f9 

d 

3 



OQ 



s 



I 



a 



^ CO 
«CO 






Kisava pun 
NaaiTHaaaay 



00 ®i<^^00OS^ 

1-1 cf»-i ooc^'c^cot^ 



sm I I I 






jJTio pun 
aiiaoaso 



00 00 O kTd C4 O O 
CO O I O to O« 00 CO 

O 04 I 00 CO CO 00 >o 



CO 

m 

o 



aaisnaa^ pnn 
NasaTHXxiH 



M M M ::-s- 



M M I 



Kiaxsaaxiui^ 
pun aziflHog 



M M M M 



O »H CO 
»O — "<* 



» 



kO Od C4 o» 

»O CM •* i-< I OS I 

f-i "* O« O i^i-< ' 



I 



CO 
CO 



^9 



E S 



maxsaaxinj^ 
pun aziflHOg 



M M M M 



kO 04 

04 CO 0> I 

«« «k ■« I 

o o o ' 



iHonnaax pun 
NaaaTHaaaay 



CO 00 , 04 04 00 00 00 
O^i^C0i-<C«l>i-i 



00 

o 



:- I I I + 



CO 

CO 

H 






8) 



-3 



1 



4» 

P4 



NasflTHOHag 
pun NxaiYHHaaay 



00 

© 



>_l_t>. t« CO t» -^ *o 

> ' O "* 04 r^ CO "♦ 



51 I I I 



aioaniHH: 
pnn KaaTYHaaaay 
namosuduiniqnaauos 



kO 



iOiOCDOdOOOi-)04 

•% ^ «k •« »k «^««k «^ 

04"^O04'^C«ci*5 
«-• » 

CO 



04 

•k 

o 



CO 
04 



-MM 

O 

•k 

04 



IS0OX8OH 

pnn HsaiTHaaaay 
uamvsiioiiininvs 



04 «O , lO O» CO C^l 0> 
1-1 -^ "F»0 00 04 C^ 04 



•k 

o 



00 



rl I M- 



MS 



KaxxT<i 
pun lasso^ 



M M M M 



»o OS i> 



• 1-1 ©4 -^ ' 1-1 



NaaiTHaaaay 



Ud CO CO Ud 
OOCO , 0S"^l>C0»001C0O^©»-il> , 

•k ^^^— ^'•k^»»«k»k»%*k*k#«k«k ■» I 

coeoi^oc4i-icO'^ooc404i-<i-<«-'i 

O* 1-1 



o 



a 

c6 



kl 



.2-* 

"° d 



a d 

o d 

>i ce 



* d *3 *Sd * • 

d '>^3 d g 21 

ö-S d 2 J S-l d 
'S fs 2£ d d,«-c 



o • 
u 

ftd 
p^ fcl 






d 

• • • o8 

* d d d^d 



00 

eo 



30 



kl 

d 

c6 
U 
0) 



Jül r « J* »^ d "^^ 



— 188 — 
Spaltungsprodukte aus Pflanzeneiweifien 

nach OsBOBNE und Clapp. 





Gliad 


in aus 




^ d S 


00 * 












Gluten 

aus Weiz 

mehl 


Leukos 
aus Weiz 
keimling 




Edesti 

(Amandi 

aus Mand 


o 2 r: 




Roggen- 
mehl 


Weizen- 
mehl 


Phase 

a. Phas 

vulga 


Glycin .... Proz. 


0,13 


, 


0,89 


0,94 


0,00 


0,51 


0,55 


Alanin .... „ 


1,33 


2,00 


4,65 


4,45 


2,23 


1,40 


1,80 


Valin .... „ 


9 

• 


0,21 


0,24 


0,18 


0,29 


0,16 


1,04 


Leucin .... „ 


6,30 


5,61 


5,95 


11,34 


18,60 


4,45 


9,65 


Phenylalanin . „ 


2,70 


2,35 


1,97 


3,88 


4,87 


2,53 


3,25 


«-Prolin ... „ 


9,82 


7,06 


4,23 


3,18 


6,53 


2,44 


2,77 


Glutaminsäure „ 


33,81 


37,33 


23,42 


6,73 


18,28 


23,14 


14,54 


Asparaginsäure „ 


0,25 


0,58 


0,W 


3,35 


1,41 


5,42 


5,24 


Cystin .... „ 


? 


0,45 


0,02 




9 

• 


? 


9 

• 


Serin „ 


0,06 


0,13 


0,74 




0,57 


? 


0,38 


Tyrosin ... „ 


1,19 


1,20 


4,25 


3,34 


3,55 


1,12 


2,18 


Lysin .... „ 


0,00 


0,00 


1,92 


2,75 


0,00 


0,70 


3,92 


Histidin ... „ 


0,39 


0,61 


1,76 


2,83 


0,43 


1,58 


1.97 


Arginin ... „ 


2,32 


3,16 


4,72 


5,94 


1,16 


11,85 


4,89 


Tryptophan . . „ 


+ 


H- 


+ 


+ 


0,00 


+ 


+ 


Ammoniak . . „ 


5,11 


5,11 


4,01 


1,41 


3,61 


8,70 


2,06 
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Hefenuoleinsäure ist eisenhaltig und enthält außerdem: 
C 34,07, H 4,31, N 16,03, P 9,04, 36,55 Proz., 

hieraus berechnet sich die Formel [C^oB.ii(OH)^'Si4'P402'i]^» 

Im Haferkom findet sich ein Nucleoproteid, welches eine eisen- 
haltige Nuclemsäure Hefert; dieselbe gibt nicht Millons Reaktion. 

Im allgemeinen, sind Nuclemsäuren befähigt, Eisen komplex zu 
binden. 

Glucoproteide enthalten neben dem Eiweiß eine reichliche Menge 
von Kohlehydraten oder von Aminoderivaten derselben (z. B. Galactos- 
amin). Man erkennt diese Proteide an ihrer schleimigen Beschaffenheit. 
Durch Erhitzen kann man ihre zähen, wässerigen Lösungen, z. R 
Speichel, nicht zu^ Koagulation bringen. Von Säuren werden sie gefällt, 
von verdünnten Alkalilösungen werden die Glucoproteide jedoch auf 
Grund ihres sauren Charakters leicht gelöst. Bezüglich ihres Vor- 
kommens im Pflanzenreich liegt bis jetzt nur eine Angabe von IsHii 
vor, daß D«oscorea-Knollen ein Glucoproteid enthalten. 



Albumosen und Peptone. 

Werden Eiweißkörper durch Pepsin, Trypsin oder Papayotin hydro- 
lysiert, so entsteht nicht direkt eine Mischung der einfachen Amino- 
säuren, sondern es bilden sich zunächst verschiedene Zwischenprodukte 
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Is liegt in der Natur der Sache, daß zwischen dem Eiweißmolekül 
"Kind seinen einfachsten Spaltprodukten eine kontinuierliche Serie von 
"Verbindungen stetig abnehmender Molekulargröße liegt, welche gegen- 
einander kaum begrenzt werden können. Die Produkte, welche in der 
"Wärme nicht koagulieren, hat man indessen schon vor langer Zeit in 
zwei Grruppen geteilt, die Albumosen und Peptone. 

Die Albumosen sind dadurch gekennzeichnet, daß sie sich noch 
aussalzen lassen, was mit den Peptonen nicht der Fall ist. Die 
Peptone sind äußerst leicht löslich. 

Die Fraktionen, in welche die Albumosen eingeteilt Werden können, 
haben verschiedene Namen erhalten, und man hat versucht, sie durch 
ihre physikalischen Eigenschaften, besonders ihre Löslichkeit, zu charakteri- 
sieren. Da indessen diese Klassifikationsversuche nur als Vorläufer einer 
chemisch begründeten Einteilung anzusehen sind, können sie hier über- 
gangen werden. 

Sowohl Albumosen wie Peptone geben die Biuretreaktion ; bei letzteren 
tritt sie mit rein roter Farbe ein. Auch die Xanthoprote'inreaktion fällt all- 
gemein positiv aus. Was die übrigen Eiweißreaktionen betrifft, so verhalten 
sich die verschiedenen Albumosen und Peptone je nach ihren Komponenten 
verschieden. Peptone sind im allgemeinen schwefelfrei. Durch die Alkaloid- 
reagenzien werden sämtliche Albumosen gefällt; die Niederschläge, besonders 
mit Gerbsäure, lösen sich jedoch mehr oder weniger leicht im Überschuß des 
FäUungsmittels. Mit Salzen der Schwermetalle geben die Albumosen Nieder- 
schläge, welche sich ebenfalls im Überschuß des Eeagenzes meist wieder auf- 
lösen. Die Peptone geben mit Schwermet allsalzen und mit Mineralsäuren 
überhaupt keine Fällungen mehr, mit den Alkaloidreagenzien nur in ge- 
wissen Fällen. 

Albumosen und Peptone werden ihrerseits durch Hydrolyse weiter 
gespalten; von Pepsin werden sie nur wenig angegriffen, bedeutend 
kräftiger wirkt Trypsin, aber die totale Spaltung in Aminosäuren be- 
wirken nur die Erepsine, welche in den Därmen der höheren Tiere vor- 
kommen und sich auch in Pflanzen, besonders in Samen, femer in Pilzen 
verbreitet finden. Durch Erepsin werden, soweit bekannt, alle Peptone 
und Peptide gespalten. 

Ein Pepton kommt nach Magk (H. 42) in ruhenden Samen von 
Lupintis lutens vor. 

Im Anschluß an die Peptone muß erwähnt werden, daß Siegfried aus 
Peptonen von Beserveprotei'nen ein relativ einfaches Spaltprodukt, die Base 
Glutokyrin von der Zusammensetzung OgiHssNoOe gewonnen hat. Sie 
besteht vielleicht aus 1 Mol. Arginin + 1 Mol. Lysin + 1 Mol. Glutaminsäure 
+ 1 Mol. Glycocoll — 4 HgO. 

Analyse« Die qualitativen Fiweißproben sind bereits auf S. 182 er- 
wähnt. Eine * analytische Untersuchung des Eiweißes umfaßt einesteils Ele- 
mentaranalysen des Materials; dasselbe muß vorher durch fraktionierte Aus- 
salzung möglichst einheitlich gemacht und gereinigt worden sein; wenn 
möglich, wird es umkristallisiert und durch Dialyse von Salzen befreit. 
Andemteils sind die hydrolytischen Spaltprodukte zu ermitteln. Eine quanti- 
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tative Trennung der zahlreichen Aminosäuren, welche bei der Zerlegung des 
Eiwelßmoleküls entstehen, ist eine auJSerordentlich schwere Aufgabe, welche 
indessen für die Lösung der Konstitutionsprobleme in dieser Gruppe von 
größter Wichtigkeit ist. £. Schulze und seine Schüler haben viel Mühe 
darauf verwandt, geeignete Trennungsmethoden auszuarbeiten, aber erst 
E. Fischers Estermethode (S. 177) kann als eine wenigstens annähernde 
Lösung der Aufgabe angesehen werden. Jedoch findet man auch nach dieser 
Methode in den meisten Fällen nur etwa 60 Proz. der Spaltungsprodukte 
wieder. 

In den Fällen, in welchen sich die einzelnen Hydrolyseprodukte nicht 
isolieren lassen, gibt eine Bestimmung der relativen Mengen von „Amid- 
stickstoff", „Monoaminostickstoff " und ^Diaminostickstof f ** im 
Eiweißmolekül Anhaltspunkte in bezug auf den allgemeinen Bau. Ber 
Amidstickstoff, welcher durch Einwirkung von Säuren leicht abgespalten 
wird, stammt aus den Amiden Asparagin und Glutamin. Der Monoamino- 
Stickstoffe rührt von den KH- Gruppen des Eiweißes her, der DiaminostickstofC 
entsteht aus Hexonbasen. Nach der Methode von HAUSMAinr werden diese 
drei StickstofEmengen verschiedener Herkunft auf folgende Weise bestimmt. 
Zunächst wird die totale N-Menge nach Kjeldahls Methode (Z. anal. Gh. 22) 
ermittelt. Über die Ausführung der Methode siehe Söbensen und Pedebsek, 
H. 39. In einer besonderen Probe wird -der AmidstickstofC mit verdünnter 
Salzsäure abgespalten, und das dabei gewonnene Ammoniak wird nach Über- 
sättigung mit MgO abdestilliert. Aus dem Destillationsrückstand kann der 
basische oder DiaminostickstofC (jedoch nicht immer vollständig) mit Phosphor- 
wolframsäure gefällt werden. Das Filtrat der Phosphorwolframsäurefällungen 
enthält die Monoaminosäuren , deren Stickstoffgehalt nach Kjeldahl be- 
stimmt wird. 

Die Extraktion der ProteinstofEe geschieht oft mit verdünntem Alkali 
oder, um Zersetzungen zu vermeiden, nach Osborne am besten mit 10 proz. 
Kochsalzlösung. Zu praktischen Bestimmungen wird meist Stutzebs Ver- 
fahren benutzt: Das zerkleinerte, mit Wasser kochende Material wird mit 
aufgeschlämmtem Cu(OH)a gefällt, worauf der Stickstoffgehalt des Nieder- 
schlages ermittelt wird. Aus diesem Stickstoffgehalt, multipliziert mit einem 
bestimmten Faktor, wird die Eiweißmenge berechnet; exakte Besoltate kann 
somit die Methode nicht geben, schon weil nicht alle Eiweißkörper gleich 
viel Stickstoff enthalten. 

Auch durch Kochen mit Bleihydroxyd hat man versucht, Eiweiße 
quantitativ zu fällen. 

Wenn es gilt, das Fortschreiten der Eiweißhydrolyse quantitativ zu ver- 
folgen, ohne die einzelnen Komponenten abzuscheiden, so leistet die Formol- 
Titrationsmethode von SÖBENSEN (Biochem. Zeitschr. 7) sehr gute Dienste. 

Die Kristallisation von Eiweißstoffen wird in gewissen Fällen durch 
die gewöhnlichen Methoden erreicht (Edestin und andere Beserveproteme, 
Osbobne). Andere, wie z. B. Albumine, können aus halbgesättigter Ammonium- 
sulfatlösung nach der Methode von Hofmeisteb - Hopkins gefällt werden. 
Bei Eieralbumin führt folgendes Verfahren zum Ziel. Das gereinigte, durch 
ein Tuch filtrierte Eiweiß wird mit dem gleichen Volumen kalt gesättigter 
Ammoniumsulfatlösung versetzt. Nach 24 Stunden wird die Globulinfällung 
abfiltriert, dann konz. Ammoniumsulfatlösung bis zur beginnendeh Trübung zu- 
gesetzt. Letztere wird mit tropfenweise zugesetztem reinem Wasser aufgehoben 
und schließlich wird mit an Ammoniumsulfat gesättigter Essigsäure oder 
Schwefelsäure vorsichtig gefällt. Der zunächst amorphe Niederschlag wird 
mit der Zeit kristallinisch und besteht aus dem Sulfat des nativen Eiweiß- 
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^ Pipers. Dassel'be kann in wenig Wasser gelöst und durch Wiederholen der 
ol>igen Prozedur umkristallisiert und dadurch gereinigt werden. Anhaftende 
fi^c^lze entfernt man durch Dialyse. 



Literatur: O. Cohnheim, Chemie der EiweüSkörper, Braunschweig 1904. 
^^s^ehe auch O. Hammabstens ausgezeichnetes Werk: Lehrbuch der physio- 
logischen Chemie, 6. Aufl., Wiesbaden 1906. 



Kap. XXHL 
X3ie Farbstoffe der Chromatophoren und des Zellsaftes. 

Von den Farbstoffen, welche hier in Betracht kommen, ist das 

<3 aroten bereits früher behandelt worden (Kap. XVI). Die größte Be- 

<3eutung unter den übrigen kommt dem Chlorophyll zu, welches in 

Oemeinschaft mit Xanthophyll in allen assimilationsf&bigen Ghromato- 

;phoren vorkommt, sowohl in den grünen wie in den anders gefärbten. 

Eine in chemischer Hinsicht noch weniger bekannte, aber jedenfalls 

^von Chlorophyll sehr abweichende Pigmentgruppe bilden die Antho- 

•«yane nebst einigen ebenfalls wasserlöslichen Algenfarbstoffen. Ob- 

^wohl wenigstens die Anthocyane sicher stickstofffrei sind, werden sie 

zweckmäßig in diesem Zusammenhange ^besprochen. 

Chlorophyll. 

Das Chlorophyll ist ein kollektiver Begriff; man versteht darunter 
die Gesamtmenge aller grünen Pigmente, welche die Kohlensäureassimi- 
lation der autotrophen Pflanzen ermöglichen. Was die chemische Natur 
des bis in die letzte Zeit wenig bekannten nativen Blattgrüns betrifft, 
so war man schon früher der Meinung, daß es ein mehr oder weniger 
kompliziertes Gemisch von Farbstoffen darstelle, abgesehen von den am 
anderen Ort (s. unten) erwähnten gelben Begleitpigmenten. In bezug 
auf sowohl die Anzahl wie die Art der Einzelchlorophylle gingen die 
Ansichten jedoch sehr auseinander. Während Sobby (1867 und 1873), 
Mabghlewski und Schunck, Tswbtt, sowie besonders N. A. Monte- 
VBBDB (Acta Horti Petropolit. 13) aus spektroskopischen Beobachtungen 
auf die Existenz zweier Urchlorophylle schlössen, glaubte A. £tabd 
(La biochimie etles chlorophylles, Paris 1906) aus verschiedenen Pflanzen- 
arten eine Menge verhältnismäßig wenig denaturierter Chlorophylle iso- 
liert zu haben, welche Keihen von sehr ungleichartig zusammengesetzten 
fettahnlichen bis kohlehydratartigen Körpern bildeten. Solange nur 
chemisch recht Undefinierte und nicht konstante Chlorophyllpräparate 
zur Untersuchung gelangten, deren leichte Zersetzlichkeit an und für 
sich eine Aufklärung erschwert, fehlte es aber an der sicheren Grund- 
lage für eine Beurteilung der Konstitution . sowohl des Farbstoffs selbst 
wie seiner nächsten Spaltprodukte. Eine Übersicht der älteren, sehr 
umfangreichen Literatur über die Chemie des Chlorophylls liefert deshalb 
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nur wenige exakte Eesultate, mit Ausnahme der wichtigen Erkenntnis 
einiger einfachen Endprodukte des Abbaus, welche nahe Verwandtschaft 
mit den entsprechenden Abbauprodukten des Blutfarbstoffs aufweisen 
(s. unten). 

Den Beginn einer neuen, glänzenden Epoche in der Chlorophyll- 
forschung bedeuten die ausgedehnten und exakten Untersuchungen von 
R. WiLLSTÄTTBR uud Seinen Schülern (Ann. 350, 354, 355, 358). Die- 
selben haben bereits zur Isolierung eines natürlichen Chlorophylls in 
reinem, kristallisiertem Zustande geführt (Ann. 358, 267 [1908]). Durch 
den Vergleich von kristallisiertem Chlorophyll mit dem Gesamtblattgrün 
konnte nun endgültig festgestellt werden, daß in den grünen Zellen 
wenigstens zwei Chlorophyllarten gleichzeitig anwesend sind. Daß 
spezifische Unterschiede zwischen den EinzelchlorophyUen verschiedener 
Pflanzen außerdem bestehen, ist ebenfalls als nachgewiesen anzusehen, 
obwohl diese Unterschiede bei weitem nicht die von Etabd behaupteten 
erreichen. Vielmehr dürfte es sich nur um kleinere Variationen in der 
Herausbildung eines gemeinsamen großen Grundkerns handeln. Damit 
stimmt auch die Beobachtung überein, daß alles Blattgrün in lebenden 
Pflanzen ein konstantes Spektrum besitzt. 

Auf Grund des Gesagten erscheint es zweckmäßig, die Eigenschaften 
des natürlichen Chlorophylls, welche eine Mischung darstellt, und die- 
jenigen des kristallisierten Farbstoffs für sich zu besprechen. 

Optische Eigenschaften. Das native Pigmentgemisch in 
grünen Pflanzen ebenso wie alkoholische Auszüge derselben zeigen ein 
charakteristisches Absorptionsspektrum von fünf dem Chlorophyll selbst 
angehörenden Banden, deren Lage in dem Spektrum lebender Pflanzen- 
teile im Vergleich mit frisch bereiteten Alkoholextrakten etwas gegen 
Ultrarot zu verschoben ist, wie folgende Tabelle zeigt: 

Lebende Blätter Alkohollösung (Kraus) 

670—635 kräftig und breit, zwischen B und C 
622 — 597 schwächer, zwischen C und D 
587 — 565 schwach, nach beiden Seiten abnehmend 
544 — 530 undeutlich, im Grün. 

Bei weitem am kräftigsten ist die Absorption im roten Hauptbande (I). 
Das fünfte Band liegt im Blau unmittelbar hinter 6r, während die starke 
Absorption, welche sich über die ganze blaue Hälfte des Spektrums (von 
F bis H) erstreckt, von Caroten herrührt; in quantitativer Hinsicht 
übertrifft die letztere sogar die Chlorophyllabsorption. 

Nach anderen Forschern (besonders Engelmann) sollte das 
Chlorophyllspektrum ein zweites Absorptionsmaximum zwischen F und 
Cr besitzen, und Engelmann will auch ein damit zusammenhängen- 
des Assimilationsmaximum in F mittels der Bakterienmethode nach- 
gewiesen haben. Dieses früher umstrittene Ergebnis wird durch Will- 
8TÄTTEB8 neueste Arbeiten bestätigt, da die Absorptionskurve von kri- 
stallisiertem Chlorophyll in der Tat zweigipfelig ist. Das zuerst 
von MoNTEVEBDE gemessene Absorptionsspektrum dieses chemischen 



I. 


X 700—650 


II. 


X 630—618 


III. 


X 600—578 


IV. 


X sehr schwach 
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IndiTidunma , geltend für AlkohoUoaungen von mittlerer Kon; 
wird durch folgende Zahlen charakterisiert: 

WlLLSTATTEB MONTEVERDE 

I, X 6B8— 638 680—635 erstes Maximum, ^wiachen h 

II. i 623-605 a20-fiÜ* 

f in. i 589—575 588—565 

fc rv. 1 5*a— 531 

4B0^ zweitea Maiiiniiim, zwischen F und 
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infraroten Strahlen werden nicht absorbiert, wodurch SO Proz, tou 
der Energie der B nun en Strahlung das Chlorophyll uuTerändert paaBieren. 
ChlorophylUösungen zeigen blutrote Fluorescenz (Ä 620 — 680); auch das 
Kattgrün in der lebenden Zelle zeigt die gleiche KrHoheinung. 

Wie bekannt, wird das ChlorophyU' in starkem Sonnenlicht unter 
BleichuQg rasch zerstört, und besonders üben die roten Strahlen, welche 
am stärkaten absorbiert werden , in dieser Hinsicht die kräftigste Wir- 
kung aus. Dessenungeachtet erweisen Bich die blauen und grünen 
Lichtstrahlen für das Blattgrün der lebenden Zellen am schädlichatan; 
wahi'scheiulich beruht dies darauf, daQ ein Ersatz des zerstörten Farb- 
stoffs durch diese Strahlen wenig oder gar nicht erfolgt, während die 
stärkere Zersetzung im Ret durch eine ausgiebige Neubildung auf- 
gewogen wird. 

Die Zersetzung des Chlorophylls im Licht, sowohl diejenige in der 
[den Pflanze wie auch in alkotolii^cher Lösung, ist eine Oxydations- 
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erscheinimg und wird durch Gegenwart von Sauerstoff begünstigt. 
Andererseits ist auch die photocheniische Bildung von Chlorophyll an 
die Gegenwart von Sauerstoff gebunden. Zweifelsohne hat man es hier 
mit der Oxydation einer oder mehrerer in den Chloroplasten präformierten 
Leukoverbindungen zu tun. Nicht grüne Ghlorophyllkörner färben sich, 
wie bereits Sachs festgestellt hat, mit konz. Schwefelsäure momentan 
grün, diese Reaktion beruht indessen möglicherweise auf der Gegenwart 
von Caroten (s. S. 137). 

Zusammensetzung und Konstitution. Den chemischen Bau 
des Blattgrüns hat man in zahlreichen Arbeiten durch ein genaueres 
Studium der Abbauprodukte zu ei*forschen gesucht, da bezüglich der 
Natur und Möglichkeit zur Isolierung des nativen Farbstoffs selbst große 
Unsicherheit herrschte. Da indessen keine der früheren Arbeiten, welche 
die Charakterisierung und Reindarstellung der Abbauprodukte bezweckt, 
die Präzision der Willstätter sehen Untersuchungen erreichen, sollen 
diese hier zuerst zusammengestellt werden und die früher erhaltenen 
Derivate dann mit den Wills tat ter sehen verglichen werden. Es wird 
ferner notwendig, das amorphe Rohchlorophyll zuerst zu besprechen, ehe 
zum kristallisierten Chlorophyll übergegangen wird. 

Das Gesamt- oder Roh Chlorophyll, welches unter den unten an- 
gegebenen Vorsichtsmaßregeln (S. 198) isoliert und entweder nack 
Kraus* Entmischungsmethode oder nach der Kolloidmethode (s. unten^ 
gereinigt worden ist, enthält außer Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff 
stets Stickstoff und Magnesium, aber weder Calcium noch Eisen, 
obwohl das Eisen bekanntlich für die Entstehung des Chlorophylls in der 
Pflanze unentbehrlich ist» In denselben Präparaten fand Wills tat ter 
keinen Phosphor oder nur Spuren davon (0,0108 bis 0,075 Proz.), und 
ebensowenig Glyotrm; damit ist die Chlorolecithinhypothese von 
Hoppe-Sbylbr (H. 5, 77) endgültig widerlegt. 

Am bemerkenswertesten ist ein ziemlich konstanter Gehalt an 
Magnesium, das allem Blattgi'ün eigen ist und etwa 1,7 Proz. des 
Rohchlorophylls ausmacht. Das Magnesium kommt komplex gebunden 
im organischen Molekül und nicht als Ion vor. Sogar durch schwache 
(organische) Säuren wird es sehr leicht abgespalten, dagegen zeigt die 
Mg-Bindung eine auffallende Festigkeit gegenüber der Einwirkung von 
Alkalien, mit welchen Chlorophyll stark erhitzt werden kann, ohne das 
Magnesium abzuspalten. Hoppe -Setler hatte früher Mg im Chloro- 
phyll gefunden, betrachtete es aber als eine Verunreinigung, während 
Willstätter dem Metall sogar eine höchst wichtige Rolle bei der 
pflanzlichen Photosynthese zuteilt. Die Kohlensäureassimilation könnte 
nach einer von ihm geäußerten Idee eine Mg- Synthese etwa derselben 
Art wie Grignards Reaktion sein (s. C. r. 130). Im Gegensatz hierzu 
werden die tierischen Oxydationsvorgänge durch das im Blutfarbstoff 
komplex gebundene Eisen vermittelt. 

Natürliches Chlorophyll ist indifferent und hat Estercharakter. Je 
nachdem sein hydrolytischer Abbau durch Säuren oder durch Alkalien 
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bewirkt wird, entstehen verschiedene Derivate. Die mit Alkalien er- 
^ctltenen sind Mg -haltig und werden allgemein „Phylline^ genannt, 
Jöxia sind Mg -frei und werden als „Phytine" bezeichnet. 

Abbau durch Säuren. Der erste Effekt bei der vorsichtigen 
»handlung mit Säuren ist eine quantitative Elimination des Magnesiums, 
an kann die Eeaktion so leiten, daß im übrigen das Farbstofimolekül 
i-^Kxtakt bleibt; hierzu verwendet Willstätteb eine kftlte alkoholische 
^^isalsäurelöBung, womit die alkohohsche Ghlorophylllösung geschüttelt 
^^^«rird. Es scheiden sich dunkelbraune Flocken eines im trockenen Zu- 
^'^nde schwarzen, indifferenten Wachses aus, welches noch kein Indivi- 
iium darstellt, sondern den Mg-freien Rückstand des Eohchlorophylls. 
)s wird als Phäophytin bezeichnet, ist leicht zu reinigen und besitzt 
dne von Art zu Art etwas schwankende Zusammensetzung, z. B. variiert 
bs Atom Verhältnis von C50H70O5N4 bis Csg Hyg Og N4. Das Phäophytin 
zeichnet sich durch die Fähigkeit aus, Schwermetalle wie Zn, Cu, Fe in 
:omplexer Bindung aufzunehmen und dadurch wieder in tiefgrüne, 
<:shlorophyllähnliche Stoffe mit ausgeprägter Fluorescenz überzugehen, 
"^ie Chlorophyll ist das Phäophytin ein Estergemenge, aus welchem 
Alkalien bei der Verseifung (am besten mit methylalkoholischem Kali 
ui Wasserbade) einen Alkohol freimachen, das 

Phytol, C20H40O. Farbloses öl, Kp. 145o unter 0,03 mm Druck. 
IDas Phytol ist aliphatisch, ungesättigt und stimmt in vielen £[insichten 
mit Allylalkohol überein, es hat eine verzweigte Eohlenstoffkette. Das 
INfatriumsalz ist ölig und löst sich leicht in Äther und Petroläther. Ver- 
schiedene Phäoph3rtinpräparate geben annähernd die gleiche Ausbeute 
an Phytol, etwa 30 Proz. Kleineren Schwankungen begegnet man in 
verschiedenen Ernten derselben Pflanzenart, sie werden nicht durch 
Umfällung des Phäophytins (mit Alkohol aus der Chlöroformlösung) 
aufgehoben. 

Die bei der Verseifung entstehenden sauren Eeste bestehen aus 
einer groJßen Menge von Körpern, welche Phytochlorine und Phyto- 
rhodine genannt werden. Sie sind unlöslich in Wasser, kristallisieren 
gut und besitzen amphotere Eigenschaften. Mit Acetaten der Schwer- 
metalle geben Phytochlorine und Phytorhodine zwei Serien von recht 
beständigen komplexen Metallverbindungen. 

Aus ihren Lösungen in Alkalien gehen die Phytochlorine und 
Phytorhodine quantitativ in Äther über und können später auf Grund 
der scharf markierten Abstufungen ihrer basischen Eigenschaften durch 
Ausschütteln der ätherischen Lösung mit Salzsäure von verschiedenen 
(steigenden) Konzentrationen in reinem Zustande herausfraktioniert 
werden. Während der Alkohol im Blattgrün stets Phytol ist, zeigt das 
aus verschiedenen Pflanzenarten erhaltene Phytochlorin- und Phyto- 
rhodingemisch auffallende Differenzen und ermöglicht also bei genauer 
Arbeit eine Erkennung der Chlorophylle verschiedener Herkunft. 

Phytoohlorine sind in neutraler Lösung olivgrün, in saurer Lösung 
blaugrün. Aus Brennesseln wurden vier miteinander genetisch ver- 

13* 
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knüpfte Phytochlorine der Zasammensetzung C28H33O5N3, G28H33O6N3 
und C28H35 0eN3 isoliert, aus Gras ein anderes der Zusammensetzung' 
G80H32O4N4, aas Grünalgen ein Phytochlorin C31H32O4N4. 

Fhytorhodine sind in saurer Lösung wie die vorigen grünlich, 
in neutraler, z. B. ätherischer, aher schön rot und fluorescieren prächtig. 
Sie bilden sich zusammen mit den Phytochlorinen bei der Verseif ung 
von Phäophytin, können aber auch durch Zerlegung von Chlorophyllinen 
mit alkoholischer Salzsäure gewonnen werden, also nach der umgekehrten 
doppelten Spaltungsmethode. Aus Brennesseln wurden besonders zwei 
Phytorhodine, €28H35 0({N3 und C28H33O4N3, gewonnen: aus Gras eine 
Verbindung C30H32O6N4. 

Abbau durch Alkalien. Wird Chlorophyll mit Alkalien in der 
Kälte verseift, resultieren die dunkelgrünen Alkalisalze von schwach 
sauren Chlorophyllinen, welche das Magnesium in komplexer Form 
noch enthalten. Diese Salze fluorescieren nicht. Die Chlorophylline gehen 
nach dem Ansäuern in den Äther und können gereinigt werden durch 
Ausschütteln zunächst mit einer (alkalischen) Na2HP04- Lösung, dann 
wieder mit Äther nach Zusatz von überschüssigem (saurem) NaH2P04. 
Sie sind amorph, beim Erwärmen derselben mit alkoholischem Kali tritt 
starke Fluorescenz ein, bei 140^ bildet sich ein schön blaues, kristalli- 
sierendes Glaucophyllin mit intensiv roter Fluorescenz und bei 200® 
resultiert das 

Bhodophyllin, ein tiefroter Körper, der in Prismen mit dunkel- 
blauen Reflexen kristallisiert. Die in Blau spielende Lösung zeigt blut- 
rote Fluorescenz. Wurde mit identischen Eigenschaften und der Zu- 
sammensetzung C83H3404N^Mg aus Chlorophyllen von sämtlichen grünen 

Pflanzenklassen isoliert. Der Körper zeigt interessante Beziehungen zu 

n 
dem Hämin aus Blut, das nach Zaleski der Formel C34n3404N4(FeCl) 

entspricht, aber wohl auch C38 H84O4 N4 Fe Cl sein könnte und wahr- 
scheinlich dasselbe Kohlenstoffgerüst wie Bhodophyllin besitzt. Säuren, 
z. B. Eisessig, spalten leicht das Mg aus Bhodophyllin ab und führen es 
somit in 

Alloporphyrin, C88H8e04N4 über, indem Mg durch 2H ersetzt 
wird. Von dem ähnlich zusammengesetzten Mesoporphyrin aus H&min 
unterscheidet sich dieser Körper in bezug auf Löslichkeit, Spektrum u. a. 



Kristallisiertes Chlorophyll beobachtete, zwar ohne es richtig 
zu erkennen, zum erstenmal J. Bobodin (Bot. Z. 40) in mit Alkohol 
eingetrockneten Pflanzenpräparaten. N. A. Monteverde gelang es 
später, dieselbe, von ihm aus spektroskopischen Gründen (vgl. S. 192) 
als Chlorophyll ausgesprochene Verbindung aus grünen Pflanzenextrakten 
kristallisiert zu erhalten (Act. Horti Petrop. 1 3). Eine chemische Charakte- 
ristik derselben verdanken wir in jüngster Zeit Willstättbr und Benz, 
welche kristallisiertes Chlorophyll nach der S. 199 angegebenen Methode 
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rein darstellten. Es ist indifferent oder äußerst schwach alkalisch, hat 
die Zusammensetzung C38H42 07N8Mg (8,13 Proz. N, 3,53 Proz. Mg) 
und scheidet sich in hexagonalen Blättern aus, welche durch Hemiedrie 
leicht zu Dreiecken übergehen. Im festen Zustande blauschwarz; die 
rein grünen Lösungen fluorescieren stark in Rot. Verkohlt ohne zu 
schmelzen, hinterläßt beim Glühen reines MgO. Leicht löslich in Alkohol, 
Chloroform und warmem Methylal, das zum Umkristallisieren gut ge- 
eignet ist, weniger leicht in Äther und fast unlöslich in Petroläther. 

Das kristallisierende Chlorophyll kommt bei verschiedenen Pflanzen 
in verhältnismäßig sehr wechselnden Mengen vor, wie schon die mikro- 
chemische Kristallisationsprobe lehrt. Moktevebde fand es sehr reichlich 
vertreten z. B. in einigen Leguminosen und Rosaceen, sowie in GäleopsiSf 
Vielehe Gattung Willstätteb für die Isolierung des Farbstoffs beson- 
ders geeignet fand. 1 kg trockenes Mesophyll von Gäleopsis tetrahit 
liefert bis zu 2,4 g kristallisiertes Chlorophyll. Andere Pflanzen, und 
zwar die Mehrzahl, enthalten neben viel amorphem, in Petroläther lös- 
lichem Chlorophyll wenig oder kein kristallisiertes. 

Durch seine Unlöslichkeit in Petroläther kann kristallisierendes 
Chlorophyll von dem amorphen getrennt werden. Ein anderer und 
wesentlicher Unterschied kommt bei der Verseifung zum Vorschein, in- 
dem kristallisiertes Chlorophyll kein Phytol enthält. Es ist hieraus zu 
schließen, daß gewöhnliches, amorphes (phytolhaltiges) Chlorophyll nicht 
durch partielle Zersetzung des kristallisierten erhalten werden kann, 
sondern in der Pflanze vorgebildet sein muß ; die kristallisierte Ver- 
bindung stellt nur einen meist geringeren Teil des gesamten Eohchloro- 
phylls dar. 

Kristallisiertes Chlorophyll wird in normaler Weise mit Kali zu 
Chlorophyllinen und Rhodophyllin abgebaut. Das erste Produkt der 
sauren Hydrolyse ist im Gegensatz zu Phäophytin kristallisierbar und 
wird Phäophorbin benannt, gleichzeitig erhält man bei der Oxalsäure- 
behandlung reines Magnesiumoxalat. Das Phäophorbin wird zu Phyto- 
chlorinen und Phytorhodinen verseift. 



Unter den früher studierten ChlorophyUabkömmHngen sind folgende 
zu erwähnen: 

Phylloxanthin wird ein in konzentrierter Saksäure unlösHches, 
indifferentes Produkt genannt, welches nach Schuncks Methode dui*ch 
Einwirkung von alkoholischer Salzsäui*e in der Hitze aus Chlorophyll 
entsteht. Es ist von Phäophytin (s. oben) verschieden und gibt keine 
komplexe Zn -Verbindung. 

Phyllocyanin bildet sich zugleich mit dem vorigen; es bleibt in 
der salzsauren, blaugrünen Lösung und ist amphoter. Durch Wasser 
wird es in blauen Flocken ausgefällt. Es gibt ein charakteristisches 
Kupfersalz, CggHyiOiyNsCu (Schunck und Mabchlewski, Ann. 278, 
284). Bei gesteigerter Säurewirkung geht es in 
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Phyllotaonin, C40H40O6N6, F. 184®, über, dessen Äthylester 
stahlblaue Nadeln bildet vom F. 200». 

Phyllopoppliyriii , C16H18ON2, bildet sich beim Erhitzen der 
vorigen Säureabbauprodukte mit Alkali auf 190®. Schön rote Nadeln. 
Zeigt große Ähnlichkeit mit Hämatoporphyrin, einem Derivat des Blut- 
farbstoffs, und beide liefern dasselbe Hämopyrrol (Methylpropyl- 
pyrrol, S. 164). Nbncki stellte für diese Stoffe folgende provisorische 
Formeln auf: 

OH2 v/Hg v^Hj V/XI3 

/\ /\ /\ /\ 

HC — C CH HC C CH HC C COH— HOC C — CH 

I I II II II II I I II II 



HC C CH— O— HC C CH HC C CH— O— HC C CH 

\/\/ \/\/ \/\/ \/\/ 

NH CHj CHj NH NH CH, CH^ NH 

Phylloporphyrin Hämatoporphyrin 

nach welchen das Hämatoporphyrin als ein Dioxy phylloporphyrin an- 
zusehen ist. Beide sind Abkömmlinge des Indpls. 

Das Chlorophyllan von Hoppe -Sbyler ist ebenfalls ein Pro- 
dukt des hydrolytischen Abbaus von Chlorophyll mittels Säuren und 
wird in folgender Weise dargestellt: 

Man extrahiert frisches Gras zunächst mit kaltem Äther und hierauf 
mit kochendem absoluten Alkohol, der letztere Auszug wird bis zur be- 
ginnenden Ausscheidung von Caroten konzentriert und das auskristallisierte 
Caroten abgesaugt. Das Filtrat fällt man mit Wasser und nimmt den hier- 
bei entstehenden Niederschlag in Äther auf. Beim Verdunsten des Äthers im 
Dunkeln bilden sich Chlorophyllankristalle mit braunen Reflexen; in durch- 
gehendem Licht sind sie tiefgrün. 

Das Chlorophyllan kommt dem Phäophytin nahe, ohne damit 
identisch zu sein (vgl. die Eigenschaften); es verdankt seine Bildung 
der Einwirkung von Pflanzensäuren auf Chlorophyll während der 
Extraktion. 

Alkachlorophylle nannte man früher die bei der alkalischen 
Verseifung von Chlorophyll erhaltenen Körper. Sie decken sich wohl 
größtenteils mit den Chlorophyllinen Willstättebs. Weitere Spalt- 
produkte mit Alkali sind Phyllorubin, dessen neutrale Lösungen rot 
sind) und schließlich dasselbe Phylloporphyrin, welches bei der 
Säurespaltung erhalten worden ist. 

Extraktions- und Beinigungsmethoden (nach Willstätter). 
Um eine Zersetzung des Chlorophylls durch Fflanzensäuren zu vermeiden, 
extrahiert man nicht frische, sondern im Dunkeln, bei niedrigerer Tempe- 
ratur getrocknete Blätter. Das fein zerriebene Mesophyll wird mit 2 Tln. 
kaltem Methylalkohol (bzw. Äthylalkohol oder Aceton) in der Kälte zwei 
Stunden durchgeschüttelt. Der Auszug kann nun nach zwei Methoden weiter 
g ereinigt und namentlich von den gelben Begleitfarbstoffen befreit werden : 

1. Kbaüs und SOBBYS Entmischungs verfahren. Der methylalkoho- 
lische Auszug wird mit dem gleichen Volumen Petroläther vom Kp. 30 bis 
50® vermischt und mit 0,2 Tln. Wasser ausgeschüttelt ; die wässerig - holz- 
geistige Schicht ist von Xanthophyll gelb gefärbt und wird abgelassen. Di. 
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dunkelgrüne, petrolätherische Lösung wird noch dreimal mit etwa SOproz. 
Holzgeist durchgeschüttelt, um gelbe Farbstoffe möglichst zu entfernen 
Was das Caroten betrifft, gelingt dieses jedoch auch bei häufigem Wieder- 
holen der Auswaschungen nicht vollständig. Kbaüs verwendete ursprüng- 
lich Benzol, Sobby Schwefelkohlenstoff an Stelle des Petroläthers. 

2. WiLLSTÄTTEBs Kolloidmethode. Werden alkoholische oder Aceton- 
lösungen von Chlorophyll mit viel Wasser versetzt, bleibt der Farbstoff in 
kolloider Form gelöst und geht beim Ausschütteln mit Äther nicht in diesen 
über, während dies mit einem Teil der Verunreinigungen und der Begleit- 
farbstoffe (Casoten) der Fall ist. Durch Aussalzen führt man später das 
Chlorophyll in Äther über; die Beinigung ist jedoch weniger vollständig als 
nach der Entmischungsmethode. 

Die Trennungsmethode von !^tabd beruht auf einer kombinierten 
Anwendung mehrerer neutraler Lösungsmittel. Das vorsichtig getrocknete 
Material wird bei gewöhnlicher Temperatur mit viel CS, erschöpft und dann 
weiter mit 95proz. Alkohol ausgelaugt. 

a) Der Schwefelkohlenstoffextrakt wird nach dem Eindampfen 
mit Alkohol verrieben; dabei bleiben Fette, Phytosterine u. a. zurück. Die 
grüne Alkohollösung fraktioniert man weiter durch Fällung mit Äther und 
die hierbei entstehende, ätherlösliche Fraktion wird nach Abdampfen des 
Xiösungsmittels mit viel Pentan gefällt. Was noch gelöst bleibt wird mit 
Iproz. Kalilauge aufgenommen. 

b) Der Alkoholextrakt wird nach starkem Konzentrieren bei niedriger 
Temperatur mit Äther versetzt, wobei ein geringer Niederschlag erhalten 

^^ird. Die Hauptmenge der Pigmente bleibt in Lösung; dieselben stellen also 
:mn Schwefelkohlenstoff unlösliche, in. Alkohol und Äther lösliche Körper dar. 
^an fraktioniert weiter mit Pentan. — Indessen ist die chemische Indivi- 
dualität und Beinheit aller dieser Fraktionen keineswegs sichergestellt, so- 
^r wenig wahrscheinlich. Die von fei ab d abgeleiteten Formeln der ver- 
schiedenen Fraktionen von z. B. Loliophyll aus Lolium perenne zeigen große 
Differenzen in ihrer Zusammensetzung an. 

Kristallisiertes Chlorophyll läßt sich aus dem Blattmehl von Oaleopsis 
in folgender Weise gewinnen (Willstätteb). Man schüttelt dieses mit 2 Tln. 
96proz. Alkohol aus, nach Zusatz von Schlemmkreide zum Abstumpfen der 
Pflanzensäuren. Das extrahierte Chlorophyll wird in Äther übergeführt, in- 
dem man die Mischung des Alkoholauszuges mit dem gleichen Volumen Äther 
und 3 Yolnmen Wasser samt etwas Kochsalz durchschüttelt. Die alkohol- 
ätherische Lösung wird durch Schütteln mit Talk von schleimigen Beimengungen 
befreit, dann mit Wasser vollständig gewaschen und konzentriert, worauf man 
kristallisieren läßt. Das ausgeschiedene Chlorophyll wird durch gi-ündliches 
Waschen mit Äther von gelben Pigmenten und von amorphem Chlorophyll 
befreit. Durch Wiederauflösung in viel Äther (1 g Chlorophyll in 300 ccm) 
und Einengen zur Kristallisation wird das Präparat, wenn nötig, völh'g ge- 
reinigt. Bei der Entmischung des alkoholischen Auszuges mit Petroläther 
und Wasser fällt zwar kristallisiei-tes Chlorophyll direkt aus, während das 
amorphe Pigment in der Petrolätherschicht bleibt; das Produkt ist aber viel 
unreiner. 

Die quantitativen Bestimmungsmetboden sind noch unvollständig 
ausgearbeitet. Nach Hansen wurden Alkohol-Atherextrakte verseift und der 
von der verseiften Lösung hinterli^ssene Bückstand gewogen; ein Vei-fahren, 
das viel zu hohe Werte liefern dürfte. Tschirch führt in Phyllocyanin- 
zinkacetat über (mit 11,07 Proz. Zn) und wägt dieses. Er schätzte nach 
dieser Methode den Chioropbyllgehalt auf 0,8 g pro m*. Vielleicht werden 
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sich brauchbare Methoden auf die Bestimmung der aus dem Phäophytin 
erhaltenen Phytolmengen noch gründen lassen. 



Xanthophyll ist ein gelbes Pflanzenpigment, welches Chlorophyll 
in gr&nen Organen allgemein begleitet und zum Vorschein kommt, wenn 
das Chlorophyll zerstört wird, z. B. während der herbstKchen Verfärbung 
der Blätter unserer Laubbäume. Hierbei scheint sich das Xanthophyll zu 
vermehren, während Caroten für die Färbung der Blätter im Herbst weniger 
in Betracht kommen dürfte, als früher geglaubt wurde (Kohl). Xantho- 
phyll ist ein Oxyd des Carotens von der Zusammensetzung C40H5QO2; 
es ist sehr ungesättigt und nimmt unter Entfärbung Sauerstoff aus der 
Luft auf, bis 36,5 Proz. bei gewöhnlicher Temperatur. Schöne, granat- 
rote Tafeln mit stahlblauen Eeflexen, im durchgehenden Licht gelb 
(während Carotenkristalle rot erscheinen). Leicht löslich in Alkohol, 
schwer in Benzol, unlöslich in Petroläther (Willstättbb und Mieg, 
Ann. 355). 

Das Absorptionsspektrum von Xanthophyll zeigt folgende Banden: 

nach MoNTEVERDE nach Willstätter 
I. A 482—465 480—470 

II. X 455—437 453—437 

außerdem findet eine Absorption in Violett statt. 

Für die Isolierung von Xanthophyll aus Blättern verseift man den 
chlorophyllhaltigen Alkoholauszug, extrahiert darauf das Un verseifte mit 
Alkohol, führt in viel Äther über und fällt die eingeengte Ätherlösung mit 
Petroläther. Dabei bleibt Caroten in der petrolätherischen Lösung, während 
Xanthophyll sich kristallinisch ausscheidet, zugleich mit Phytosterinen und 
höheren Alkoholen. Um diese zu entfernen, wird das Produkt mit Aceton 
gekocht, die noch hei£e Lösung von den zuerst ausfallenden farblosen Stoffen 
abgegossen und , dann mit dem doppelten Volumen Methylalkohol versetzt. 
Bei Zimmertemperatur scheidet sich langsam fast reines Xanthophyll aup, 
das aus Methylalkohol umkristallisiert werden kann. 

Zufolge der Löslichkeit von Xanthophyll sowohl in Schwefelkohlenstoff 
wie in wässerigem Methylalkohol eignet sich Sorbys Entmischungsmethode 
(s. oben) nicht gut zur Ausschaltung des Farbstoffs aus Chlorophyllgemischen. 
Dagegen läßt sich Petroläther zur Entmischung verwenden, da Xanthophyll in 
diesem unlöslich ist. Umgekehrt geht Caroten ausschließlich in den Petrol- 
äther und nicht in die methylalkoholische Schicht. 

TscHiRCH trennte Xanthophyll von Caroten durch Behandeln der alko- 
holischen Lösung mit Jod, welches nur Caroten ausfällt (?). Ein von demjenigen 
des TscHiRCH sehen Produktes verschiedenes Absorptionsspektrum zeigte das 
Xanthophyll von Schükck (Proc. Boy. Soc. 1901/03). Über den Grad der 
Beinheit dieser Präparate läßt sich nichts bestimmtes sagen. 

Gewisse, noch unbekannte grüne Früchtenfarbstoffe, z.B. derjenige von 
Trichosanthea palmata, sollen nichts mit Chlorophyll zu tun haben. 

Etiolin oder Leukophyll nennt man das gelbe Pigmentgemisch in 
etiolierten Blättern. Ein wesentlicher Bestyindteil desselben ist Caroten, wie 
aus dem Spektrum hervorgeht (Hansen). Auch Xanthophyll dürfte allgemein 
im Etiolin enthalten sein, und Willstätter betrachtet Prinosheihs Etiolin 
als Xanthophyll. 
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Da direkte Beziehungen zwischen Oaroten und Chlorophyll nicht be- 
kannt sind , dürfte wohl das Leukophyll noch einen anderen Stoff , ein 
^Protochlorophyll", enthalten, welches etiolierten Pflanzenteilen die 
Pähigkeit verleiht , nach kurzem Beleuchten zu ergrünen. Diesem noch un- 
hekannten Körper wäre der Name Etiolin zu reservieren. Man hat allen 
Grund, zu vermuten, daß es eine (oder mehrere) im Verhältnis zu Chlorophyll 
wasserstoffreichere Leukoverbindung darstellt. 

Anthocyan« 

Aiitliooyan (Erythrophyll) ist der Gruppenname für die be- 
sonders in belichteten Pflanventeilen häufig vorkommenden roten bis 
blauen Farbstoffe, welche sich im Saft der Zellen gelöst finden. Durch 
starke Plasmolyse oder nach Molisgh durch langsames Eindunsten des 
Zellsaftes, z. B. von Pelargonium zonale, ist es gelungen, das Pigment 
in Kristallen abzuscheiden, und viele Pflanzenteile (u. a. Passi^ora-Beeren) 
enthalten Farbstoffkörner, welche sich chemisch wie Anthocyan verhalten. 
Es ist zweifellos, daß gegenwärtig unter dem Namen Anthocyan eine 
Anzahl verschiedener Verbindungen zusammengefaßt wird, welche in 
gewisse Untergruppen eingeteüt werden können. Unter diesen sind die 
zwei folgenden am besten bekannt. 

1. Die Farbstoffe der Weinrotgruppe sind gegen Alkalien 
sehr empfindlich, und Spuren von diesen genügen, um ihre rote Farbe 
in Blau zu verwandeln. Die Fällungen mit basischem Bleiacetat sind 
blaugrau oder blaugrün, dagegen liefert Salzsäure rote Niederschläge. 
Büerher gehörige Farbstoffe trifft man in sehr vielen Pflanzen; sie be- 
wirken die herbstliche Färbung der Parihenocissus(Ampelojßsis-) -^löiiery 
finden sich femer z. B. in der Rotbuche, im Rotkohl, im Preißelbeeren- 
saft, in roten Traubenschalen. Am besten ist der Farbstoff der letzteren 
untersucht worden (s. unten). 

2. Die Farbstoffe der Eübenrotgruppe behalten ihre rote 
Farbe auch in schwach alkalischer Lösung bei, werden dagegen mit 
Salzsäure dankelviolett. Basisches Bleiacetat erzeugt rote Nieder- 
schläge. Als Beispiele seien die Farbstoffe der roten Kühen und anderen 
Chenopodiaceen, wie auch der Amarantaceen angeführt, femer das Pig- 
ment der PA^oZacca- Beeren. 

Was die physikalischen Eigenschaften der Anthocyane betrifft, so 
verdient besonders hervorgehoben zu werden, daß das Absorptions- 
spektrum ungefähr komplementär zu dem des Chlorophylls ist. Die 
gelbroten Strahlen, welche sowohl die Assimilation als andererseits die 
Zerstörung des Chlorophylls am kräftigsten beeinflussen (vgl. S. 193), 
gehen somit ungehindert durch das Anthocyan hindurch, woraus erhellt, 
daß dieser Farbstoff nicht, wie Kebnbb annahm, als Lichtschutz für das 
Chlorophyll fungieren kann. Wichtig ist dagegen, daß das Anthocyan 
eine gesteigerte Wärmeabsorption seitens der Pflanze vermittelt. Da 
das Anthocyan in erster Linie in Pflanzenteilen auftritt, welche niedriger 
Temperatur und starkem Licht ausgesetzt sind, z. B. in Keimpflanzen 
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Und Alpengewächsen, so erteilt es diesen Pflanzen die Möglichkeit, 
sichtbare Sonnenstrahlen in Wärme umzusetzen. 

Wie Caroten kann sich auch Anthocyan in vollständiger Dunkel- 
heit bilden, indessen nimmt es seiner Menge nach bei Beleuchtung rasch 
zu. Andererseits steht das Vorkommen des Anthocyans bei weitem 
nicht immer in direkter Beziehung zur Intensität der Belichtung: Wir 
treffen bei einer und derselben Art so"wohl rote als bleiche konstante 
Rassen (z. B. bei Beta vulgaris) t welche sich unter gleichen äußeren 
Bedingungen entwickeln. 

Der chemische Bau der Anthocyanpigmente ist noch wenig bekannt. 
Sie sind stickstofffrei und verhalten sich wie mehrwertige, schwache 
Säuren, deren Alkalisalze blau sind. Ihr Sauerstoffgehalt ist ziemlich hoch. 

„Önocyanin" in roten Traubenschalen besteht nach Gautieb (C. r. 
86 u. 114) aus drei Ampelocliroünsäuren der Zusammensetzung CigHieOio, 
CziB-i^Oi^ und CijHigOio; es kann Hcetyliert werden. Beim Schmelzen mit 
Kali liefert es Protocatechusäure und Brenzca techin nebst phlobaphenartigen 
Stoffen. Man erblickt darin eine Stütze für die recht verbreitete Ansicht, 
daß die Anthocyane Gerbstoffcharakter besitzen; Ovebton betrachtet sie als 
Gerbstoffglucoside. In der Tat wird auch die Anthoeyanbildung, wie 
dieser Forscher festgestellt hat, durch Zuckerzufuhr begünstigt. Vollkommen 
ausgeschlossen ist es indessen noch nicht, daß die Gerbstoffreaktionen, welche 
man mit anthocyanhaltigen Fflanzensäften erhält, auf der Gegenwart von 
wirklichen Gerbstoffen beruhen, und daß Anthocyan nur durch Adsorption 
von den Caffei'n- oder Antipyrinfällungen der Gerbstoffe mitgerisFen wird. 

Algenfarbstoffe. 

Die Chromatophoren der Algen enthalten stets Chlorophyll und 
Caroten; dazu kommt bei den meisten nicht rein grünen Algengruppen 
ein spezifischer, der Beleuchtung angepaßter, und zwar dieser möglichst 
komplementärer Farbstoff, welcher die Algen charakteristisch färbt. 
Dieses Pigment nennt man bei den Schizophyceen Phycocyan, bei den 
braunen Algen Phycophäin(Fucoxanthin), bei den Rotalgen Phyco- 
erythrin. Das „Diatomin^ der Eieselalgen ist dagegen nach Kohl 
eine Mischung von Caroten, Chlorophyll und Xanthophyll (s. oben), in 
welcher der erstgenannte Bestandteil überwiegt. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daß die Verhältnisse beim „Peridinin" und „Phyco- 
pyrrin" der Peridineen ähnlich liegen. 

Die oben genannten Pigmente der blauen, braunen und roten Algen 
sind noch wenig erforscht. In reinem Wasser lösen sie sich leicht und 
können damit aus den Pflanzen, in denen sie vorkommen, extrahiert 
werden. In Alkohol und Äther sind sie unlöslich und stimmen somit 
in ihren Löslichkeitsverhältnissen mehr mit Anthocyan als mit Chloro- 
phyll überein. Molisch hat die Behauptung ausgesprochen, daß Phyco- 
cyan und Phycoerythrin Eiweißkörper sind, weil er an Präparaten dieser 
Farbstoffe Eiweißreaktionen beobachtete und weil ihre Lösungen beim 
Erhitzen koagulierten. Es ist jedoch keineswegs ausgeschlossen, daß 
diese Eigenschaften nicht dem Pigmentmolekül selbst, sondern irgend 
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einem in reinem Wasser löslichen EiweiiSkörper zukommen , welcher 
beim Koagulieren und beim Aussalzen den Farbstoff durch Adsorp- 
tion mitreißt. Molisgh erhielt seine Phycocyan- und Phycoerythrin- 
präparate auch im kristallisierten Zustande (Bot. Ztg. 1894, 1895). 
Über chemische Beziehungen zum Chlorophyll liegen noch keine Anhalts- 
punkte vor; diesbezügliche Untersuchungen wären sehr erwünscht. 

Fhycocyaji ist in dem als Chromatophor ausgebildeten penpherischen 
Teile des Protoplasmas in Schizophyceenzellen enthalten. Das Absorptions- 
maximum liegt in der Mitte zwischen C und D (A = 620). 

Fhycophäin ist in dickeren Schichten nur für rote Strahlen gewisser 
Wellenlängen durchlässig Q. = 680—620). Vgl. Tswett, Bot. Bei*. 24. 

Phycoerythrin ist nicht streng auf die Bhodophyceen begrenzt, sondern 
konnte ebenfalls in Bryopsis^ Taonia und Dictyota nachgewiesen werden. Es 
flnoresciert in Orange and ist in durchgehendem Licht rosenrot. Die grünen 
und blauen Lichtstrahlen werden am kräftigsten absorbiert und rufen die 
stärkste Fluorescenz hervor. Nach Schutt haben die Absorptionsbanden 
folgende Lage: 

IL X 620—590 
in. X 570—550 
IV a. X 540 — 520 
IVb. X 585 — 485 

Mit Säuren entsteht ein blauer, amorpher Niederschlag. 

Phycoporphyrin nennt Lagebheim ein rotviolettes Pigment in Zyg- 
nema purpureum , welches analog den Authocyanen im Zellsaft gelöst ist. 
Von Alkalien wird es gelbrot, von Säuren blaugrün gefärbt (Bot. Zbl. 1895). 

Bacteriopurpurin^ der rote Farbstoff in den Purpurbakterien (Bacterium 
photometricum t Chrotnaiium u. a.) ist nicht einheitlich; es enthält neben 
anderen Stoffen Oaroten. 



Kap. XXIV. Schwefelhaltige Pflanzenstoffe. 

Wir haben Schwefel bereits als einen zwar in geringer Menge auf- 
tretenden, aber regelmäßigen Bestandteil des Eiweißes kennen gelernt 
und auch erwähnt, daß dieser Schwefel nach der Hydrolyse der Proteine 
sich in einem der einfachen Spaltprodukte, dem Cystin (S. 173), wieder- 
findet. 

Im übrigen trifft man schwefelhaltige Stoffe verhältnismäßig selten 
an; sie sind nur gewissen scharf riechenden und schmeckenden, natür- 
lichen Pflanzengruppen eigentümlich. Unter diesen sind einerseits die 
Cr u eiferen und einige verwandte Familien: Capparidaceen, Eesedaceen, 
Tropäolaceen, wahrscheinlich auch Geraniaceen, andererseits die Zwiebel- 
gewächse in erster Linie anzuführen. In Cru eiferen sind die Schwefel- 
komponenten stickstoffhaltig; sie sind Glucoside von Senf ölen. Da- 
gegen sind die scharf riechenden Zwiebelbestandteile stickstofffreie 
Sulfide. Über die Bildungsweise der flüchtigen Schwefel Verbindungen 
in Pflanzen ist nichts bekannt; man kann vermuten, daß sie aus Abfall- 
produkten von Eiweißkörpern entstanden sind. 
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Senföle. 

Die Senf öle sind Isosulf ocyansäureester von der Zusammensetzung 
SG:N.R, welche bei der Verseif ung Amine liefern (S. 166). Umgekehi*t 
können Senföle aus Aminen und Schwefelkohlenstoff (CS2) dar- 
gestellt werden , * und die Möglichkeit , daß die Pflanzen derartige Syn- 
thesen vollziehen, ist nicht ausgeschlossen; hat man doch sogar den 
Schwefelkohlenstoff selbst in einem javanischen Hutpilz, Schizophyllum 
löbatum, gefunden. Die Kenntnis der pflanzlichen Senföle verdankt man 
zum großen Teil Gadameb. 

Die Senf öle sind flüchtige, in Wasser wenig lösliche Flüssigkeiten, 
welche auf die Haut eine starke Eeizwirkung ausüben. Aus den natüi*- 
lichen Glucosiden werden sie durch gewisse Enzyme, die Myrosine, in 
Freiheit gesetzt, welche in bestimmten Zellen der Glucosid führenden 
Parenchymgewebe lokalisiert sind (s. Teil II, Kap. VH). Myrosine ver- 
schiedenen Ursprungs sollen im Stande sein, auch die Glucoside fremder 
Cruciferen arten zu spalten. 

Allylsenföl, CsHsNrCS, bildet in Verbindung mit Glucose und 
Sulfat das Glucosid Kaliummyronat oder Sinigrin: 

welches in den Samen von Brassica nigra (1,3 Proz.) und anderen Ai-ten, 
sowie im Meerrettig vorkommt. Kp. 151®. Allylsenföl wird durch 
Wasser gespalten und liefert Schwefel, Schwefelkohlenstoff und Cyan- 
allyl. Bei der Keimung nimmt die Menge der Sulfatglucoside ab, und 
zwar schneller im Dunkeln als im Licht, was darauf hindeutet, daß 
diese Glucoside an den Synthesen der Keimpflanze beteiligt sind und 
sich ohne Licht nicht neubilden. 

Crotonylsenföly C4H7N:CS, ist das nächst höhere Homologe und 
findet sich in den Samen von Brassica napus. 

«-Methylpropylsenföl, CgH5.CH(CH3)N:CS, sekundäres Butyl- 
senföl, als Glucosid in Cochlearia officinalis, 

Benzylsenföly CeH5.0Hs.N:CS (als Glucosid«), in Lepidium sativum 
und Tropaeolum majus. 

Fhenyläthylsenföl findet sich in Nasturtium officinaXe und in der 
Besedawurzel in Form des Glucosids Gluconasturtiin von der Zusammen- 
setzung: 

CeHj . OHj . CHs.N : 0<^^^^q 

p - Oxybenzylsenföl , H . Gß H4 . G H^ . N : C S , unterscheidet sich 
von den vorhergehenden durch seinen SauerstoSgehalt und dürfte in 
Verbindung mit Glucose und Sinapinbisulfat (s. S. 167) das Glucosid 
Sin albin im Samen des weißen Senfes (Sinapis alba) bilden. 

Sulfide. 

Die Lauchöle sind Sulfide der Typen ßgiS, (RS)2 und (RS)a:S. 
Man trifft sie in größter Menge in den AUium- Ayien^ jedoch fehlen sie 
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auch in Cruciferen nicht, und gerade hier tritt ihr genetischer Zusammen^ 
hang mit den Senfölen klar zutage. So führen z. B. junge Exemplare 
von ÄUiaria nur Allylsenföl (Sinigrin), während man in älteren außer- 
dem Sulfide antrifft. Thlaspi enthält ebenfalls sowohl Senföl als Sulfide. 
Auch künstlich läßt sich die gegenseitige Verwandlung durchführen. Mit 
Ithodankalium liefern nämlich die Sulfide nach folgender Formel Senf öle : 

(OaH5),S + 2 KONS ^ 2 08H5N:CS + K^S 
Allylsulfid Bhodankalium Allylsenföl 

und umgekehrt erhält man aus Allylsenföl Allylsulfid. Man glaubt 
aueh Bhodanwasserstoffsäure in Cruciferensamen nachgewiesen 
zu haben. — Flüchtige, die Schleimhäute stark reizende öle. 

AUylsulfidy (08H5)sS, macht 60Proz. des Enoblauchöls (von AlUum 
sativum) aus. Kp. 140^ 

AllyldiBUlfid, (C3H5S),, und Allyltrisulfid, (C8H5S)s:S, sind gleich- 
falls Bestandteile des Enoblauchöls. 

AllylpropyldiBiilfid, C8H5S.8.C8H7, wurde zu 6Proz. im Enoblauchöl 
gefunden. Es bildet den Hauptbestandteil im Öl Yon Allium eepa. 

Vinylsulfid, (CHj:CH)sS, bildet mit Vinylpolysulfiden das Öl von 
AUium ursinum. Kp. 101^. 

Zu quantitativen Bestimmungen kann man den zweiwertigen Schwefel 
der Schwefelglucoside mit alkalischer PermanganaÜösung zu Schwefelsäure 
oxydieren, welche in üblicher Weise zur Wägung gebracht wird. 

Anhang: Organisohe Phosphorverbindungen. 

Der Phosphor ist in Pflanzen zum größten Teil organisch gebunden 
und bildet substituierte Phosphorsäuren. Unter diesen ist die 
Glycerinphosphor säure schon früher (S. 36) als Bestandteil der 
Lecithine erwähnt worden. Andere Kombinationen liegen in den N u c 1 e o - 
Proteiden und in den Leguminen vor, welche indessen bei fort- 
gesetzter Hydrolyse ebenfalls Phosphorsäure liefern. 

Schließlich sei noch ein anderes, neuerdings von Postebnak (C. r. 
137, 140) gefundenes Phosphorsäurederivat erwähnt: 

Phytin. Dasselbe wurde aus Blättern und Samen gewonnen und 
besteht aus den Mg-, Ca- und K-Salzen der Phytinsäure, welche von 
Postebnak als Anhydroxymethylendiphosphorsäure angesehen wurde, 

0<r.TT^ß * PQ/QTT\^» aber eher Inosithexaphosphorsäure, CgHe 

[OPO(OH)2]6, sein dürfte (Suzuki, Yoshimuba und Takaishi, Bull. 
Coli. Agr. Tokyo 7), da die aus Reiskleie gewonnene Säure Inosit, aber 
kein Formaldehyd abspaltet. Sowohl diese Salze wie die Säure selbst 
sind in Wasser löslich. — Zähe Flüssigkeit, welche sich in allen Verhält- 
nissen mit Wasser und Alkohol mischt. Ein damit vermutlich iden- 
tischer Stoff aus den Samen von Brassica nigra, Helianthus annuus 
imd Laihyrus sativum liefert beim Kochen mit Salzsäure ebenfalls Inosit 

(WiNTEBSTBIN, MaBCO SoAVE). 
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Kap. XXV. Die pflanzlichen Aschenbestandteile. 

Schon der Umstand, daß die Eiweißstoffe des Protoplasmas aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel 
bestehen, zu welchen noch Phosphor in den Nucleoproteiden des Zell- 
kerns tritt, beweist, daß diese sechs Grundstoffe für die Pflanzen von 
vitaler Bedeutung sein müssen. Die Erfahrung hat femer gezeigt, daß 
drei Metalle, Kalium, Magnesium und Eisen, für die normale Ent- 
Wickelung aller Pflanzen ebenso notwendig sind, und daß ein viertes, 
Calcium, nur von niedrigen Algen und Pilzen, nicht aber von den 
höheren Pflanzen entbehrt werden kann. Der Grund, weshalb gerade 
diese Metalle eine Lebensbedingung für alle Gewächse bilden, ist noch 
keineswegs aufgekläi't. Daß sich dabei viele und verschiedene Ein- 
flüsse geltend machen, ersieht man aus gewissen charakteristischen 
Ungleichheiten im Vorkommen. 

Kalium und Magnesium häufen sich stark in Vegetationspunkten, 
in Samen und allgemein in entwickelungsfähigen jungen Pflanzenteilen 
an, welche sich zugleich durch Eeichtum an Eiweißstoffen auszeichnen. 
Wenn Kalium in ungenügender Menge vorhanden ist, so findet man, 
daß das Metall ältere Organe verläßt, um den Meristemen zu folgen. 
Erfahrungsgemäß ist eine reichliche Produktion von Stärke oder Zucker 
mit Kaliumreichtum in den Pflanzen verbunden. Ähnlich ist das Magne- 
sium verhältnismäßig reichlich in den jüngsten Teilen vertreten. Nun 
hat man wenigstens das Magnesium als normalen Bestandteil gewisser 
Eiweißkörper, wie der Samenproteine, nachgewiesen. Hierzu, kommt 
noch, daß Magnesium ein konstanter Bestandteil des Chlorophylls 
(s. S. 194) ist, dieses für alle Kohlensäure assimilierende Pflanzen so 
außerordentlich wichtigen Körpers. Es liegt nahe, auch dem Kalium 
eine spezifische EoUe bei den Eiweißsynthesen zuzuschreiben. Vielleicht 
gelingt es später, seine noch unklare Bedeutung für das eine oder 
andere der bis jetzt unvollständig bekannten Pflanzenproteine zu er- 
kennen. 

Die viel besprochene Holle des Eisens ist schwer festzustellen, da 
es sich stets nur um geringe Mengen oder Spuren handelt. Im Chloro- 
phyll findet es sich nicht (S. 194), ist aber vielleicht ein für die Bildung 
dieses Farbstoffes aus seiner Leukoverbindung und für andere Oxy- 
dationsprozesse unentbehrlicher Sauerstoffüberträger. Es muß auch 
hervorgehoben werden, daß die Nucleinsäuren Eisen aufzunehmen ver- 
mögen und zum Teil eisenhaltig sind (S. 188). Im übrigen muß auf 
die eingehende Studie von Molisch (Die Pflanze in ihren Beziehungen 
zum Eisen) verwiesen werden. 

Von ganz anderer Art scheint die Bedeutung des Calciums zu 
sein. Zwar ist auch Calcium in den Samenproteinen, jedoch in sehr 
geringer Menge vorhanden. Im allgemeinen aber findet man keine 
Parallelität zwischen Eiweißreichtum und Calciumgehalt , wie sie für 
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Kalium und Magnesium festgestellt ist. Im Gegenteil folgt jenes Metall 
meist den Abfallprodukten. Eine spezifische Aufgabe erfüllt Calcium 
dadurch, daß es mit zweiwertigen organischen Säuren , vor allem Oxal- 
säure, schwer oder unlösliche Salze bildet. Daß das Calcium an der 
Zellwandbildung einen hervorragenden Anteil hat, mag wohl zum Teil 
darauf beruhen, daß es als Aktivator für das pectinsäurebildende Enzym, 
die Pectase, fungiert. 

Von diesen zehn, allen höheren Pflanzen unentbehi'lichen Grund- 
stoffen findet man die Metalle nebst Schwefel (als Sulfat) und Phosphor 
(als Phosphat) in der Asche der Pflanzen nach ihrer Verbrennung. Alle 
natürlichen Pflanzenaschen zeigen außerdem stets einen größeren oder 
geringeren Gehalt von* Natrium, Kiesel und Chlor, sowie öfters von 
Mangan und Spuren von Aluminium. Gelegentlich enthalten sie 
Spuren von Zink, Kupfer, Nickel, Kobalt oder Zinn, wenn nämlich 
diese Schwermetalle aus dem Erdreich entnommen werden konnten. 
Experimentell ist indessen der Beweis geführt worden, daß die Pflanzen 
nicht nur, ' ohne Schaden zu leiden , die genannten Schwermetalle ent- 
behren können, sondern auch das Natrium, das Chlor (mit einer Aus- 
nahme f üi* den Buchweizen) und das Silicium, selbst wenn diese Elemente 
hohe Prozente des normalen Aschengehalts ausmachen. Immerhin 
können die genannten Stoffe für die Pflanze wohl dienlich sein, in erster 
Linie dadurch, daß sie ihr gestatten, mit ihren wertvollsten Bestand- 
teilen hauszuhalten. Es können so die absolut notwendigen Bestand- 
teile für solche Keaktionen reserviert werden, in welchen sie sich nicht 
durch andere Elemente ersetzen lassen. Um ein Beispiel zu wählen, so 
ist zu vermuten, daß Natrium ohne Nachteil von der Pflanze zu gewissen 
Neutralisationen, angewandt werden kann , so daß ein größerer Teil des 
Ealiumgehaltes für Eiweißsynthesen disponibel bleibt. 

Als Aschenbestandteile oder besser anorganische Pflanzenbestand- 
teile kommen somit in Betracht die Metalle Kalium, Natrium, 
Magnesium, Calcium, Eisen, Mangan, Aluminium (Zink, 
Kupfer, Zinn usw.) und die Säuren Phosphorsäure, Schwefelsäure, 
Kieselsäure, Chlor Wasserstoff säure. Dazukommen in den Meeres- 
algen Brom- und Jodwasserstoff säure, und schließlich kann hier 
noch die Salpetersäure angereiht werden, weil die autotrophen 
Pflanzen ihren Stickstoff bedarf hauptsächlich durch Aufnahme von 
Nitraten decken (vgl. Teil III). 

Der totale Aschengehalt wechselt, wie zu erwarten, mit dem Alter, 
der Aufgabe und der Beschaffenheit der einzelnen Pflanzenorgane; Um- 
stände, welche indessen in noch höherem Grade die quantitative 
Zusammensetzung der Asche beeinflussen. Die folgende Tabelle 
gibt einige Mittelwei^te für die Totalmenge der Asche, sowie für ihre 
wichtigsten Bestandteile in verschiedenen Pflanzenabteilungen und in 
besonderen Organen: 
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Aus den mitgeteilten Werten geht dentlich hervor, daß die physio- 
logische Funktion eines Organes für die Zusammensetzung der Asche 
entscheidend ist. So finden wir z. B. eine auffallende Ähnlichkeit zwischen 
der Asche von Samen ^ Pollenk örnem, Hefesellen va^d von Filz- 
sporen, welche hei aUer Ungleichheit in systematischer und morpho- 
logischer Hinsicht sämtlich eine große Menge entwickelungs- 
fähigen Eiweißes enthalten. Bezeichnend für diese Asche ist ihr 
Reichtum an Phosphorsäure und an Ealiumi und zwar ist in der 
"Mehrzahl der Fälle die Säure vorherrschend; der Gesamtgehalt von 
heiden heträgt oft 80 his 90 Proz. An nächster Stelle steht das 
Magnesium mit einem Gehalt von rund 4 Proz. oder mehr, während 
das Calcium meist nicht diesen Wert erreicht. Der totale Aschen- 
gehalt von Samen wie von anderen eiweißreichen Speicherungsorganen 
ist niedrig, nämlich einige Prozent, selten über 5 Proz. des Trocken- 
gewichtes, und am aschenärmsten unter den verschiedenen Samenteilen 
sind die eigentlichen Nährgewebe. Während der Reife steigt die Aschen- 
menge in Samen, absolut gerechnet, jedoch langsamer als die Vermehrung 
organischer Substanz, und folglich sinkt der prozentische Aschengehalt. 
Es häufen sich Phosphorsäure und Magnesium an, während die übrigen 
Aschenstoffe ziemlich unverändei*t bleiben. Besonders fettreiche Samen 
zeichnen sieb durch hohen Magnesiumgehalt aus ; zwischen der Phosphor- 
säuremenge und der Ai*t der Reservenahrung scheinen dagegen keine 



^) Mit dem Alter sehr wechselnd. 
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Beziehungen zu bestehen. Die für Nadelbäume sonst charakteristische, 
relative Armut an Aschenstoffen kommt in den Samen nicht zum Vor- 
schein, da die Aschenprozente hier meist größer sind als in Samen von 
Laubbäumen (etwa 4 bis 4,5 Proz. gegen 2 bis 2,5 Proz.). 

Nur selten hat man größere Mengen von Natrium in Samenaschen 
gefunden, so bei Beta vulgaris 6,8 bis 12,8 Proz. Na; diese Pflanzenart ist im 
ganzen genommen reich an Natrium (s. unten). 

Eisen kommt in Embryonen und Nährgeweben immer nur in sehr 
geringer, oft verschwindender Menge vor. In alten Pericarpien beobachtet 
man zuweilen beträchtliche, durch Gerbsäuren bewirkte Eisenanreicherungen, 
wie bei Trapa natans , dessen Früchte eine Asche mit bis 47,5 Proz. Eisen 
hinterlassen; dieselbe Asche .enthält auch viel Mangan (Thoms). 

Schwefel findet man vorzugsweise in der Asche von proteinreichen 
Samen (zu 2,5 bis 10 Proz. SO 4) angesammelt, aber die Begel ist nicht all- 
gemein gültig. Die Asche von Mandeln z. B. enthält nur 0,5 Proz. S O4. In 
der Samenasche von Crucif eren trifft man bis zu 8 Proz. S O4 , welche zum 
Teil von den Senfölglucosiden stammen. 

Der meist geringe Chlorgehalt in Samen (rund 1 Proz.) erhöht sich 
bei vielen Halophyten, oft bei gleichzeitig hohem Natriumgehalt. In der 
Samenasche von Cocos z. B. hat man 13,5 Proz. Chlor und 6,3 Proz. Natrium 
gefunden. 

Spuren von Aluminium, Mangan und Kupfer sind nicht selten in 
Samen. Die Nährgewebe der Kakaobohne hinterlassen eine Asche mit 0,002 
bis 0,004 Proz. Cu. 

Mit der Asche von Samen und Sporen zeigt diejenige von anderen 
proteinreichen Pflanzen oder Pflanzenorganen im wesentlichen gi'oße 
Übereinstimmung; zu nennen sind hier die phanerogamen Holo- 
parasiten und die höheren Pilze. Auch hier sind Phosphorsäure 
und Kalium in quantitativer Hinsicht maßgebend, der Magnesiumgehalt 
ist dagegen etwas geringer als in den Samen. 

Diesen eiweißreichsten Bildungen reihen sich in mancher Hinsicht 
Bhizome, Speioherwiirzeln und dergl. bezüglich Menge und Zu- 
sammensetzung der Asche an (s. Tabelle S. 208). Auch hier ver- 
zeichnen wir einen sehr bedeutenden, sogar absolut vorwaltenden 
Kaliumgehalt, während aber Magnesium und vor allem Phosphor- 
säure zurücktreten, und man kann sagen, daß die Rhizome physiologisch 
in der Mitte zwischen Samen und Blättern stehen. Der Calciumgehalt 
ist nicht so niedrig wie in der Samenasche und wird zuweilen sehr 
bedeutend (bis zu 60 Proz. im Ehabarberrhizom). 

Etwa doppelt so reich an Asche wie die Samen sind die grünen 
Blätter. Hier trifft man, besonders in jungen Blättern, viel Kalium, 
während die Phosphorsäuremenge meist etwas hinter derjenigen der 
Rhizome zurücksteht. Das Calcium bildet einen nicht unbeträchtlichen 
Anteil der Blattasche und übertrifft an Quantität die Phosphorsäure; 
seine mit dem Alter der Blätter meist stetig wachsende Menge bewirkt 
auch im allgemeinen eine Steigerung der totalen Aschenmenge dieser 
Organe. Bemerkenswert ist die Erscheinung, daß Blätteraschen durch- 
gehends beträchtlich geringere Prozentzahlen des Trockengewichts in 

Euler, Pflanzenchemie. I. 24 
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Gebirgsgegenden (wenigstens im Alpengebiet) erreichen, als im Tiefland. 
Die Nadeln der Coniferen hinterlassen regelmäßig weniger Asche als 
die Blatter von Laubbäumen. In etiolierten und in albinotischen Blättern 
bemerkt man meist eine Herabsetzung der Aschenmenge und besonders 
des Calciumgehaltes. Semperrirente Blätter erhöhen langsam, aber 
stetig ihre Aschenprozente. 

Es folgen einige Beispiele yon ungewöhnlich hohen (a) und 
niedrigen (b) Aschenprozenten aus Blättern, auf das Trockengewicht 

berechnet: 

Proz. 

b) Eriophorum 2,7 

Pitiüs süvestris . . . 1,5 bis 1,9 
Picea exed»a\ Larix .... 2,5 

Syringa vulgaris 3,5 

Quereua peäuneulata . 3,5 bis 4,5 



a) Nieotiana idbaeum . 
Solanwn tuberosum 



Proz. 

17 bis 23 

18 . 26 



Beta vulgaris 29 

Rieintis communis 20 

Mesembryanthemum crystallinum 50 



Der sehr wechselnde Magnesiumgehalt wächst nicht selten mit der 
Totalasche, wie folgende Beispiele von Blättern mit hohem (a) und 
niedrigem (b) Mg -Gehalt zeigen: 



Mg in 



Proz. 
der Totalasche 

a) Solanum tuberosum . . . 12,3 

Beta vulgaris 15,5 

Betvla alba 9,2 

SteUaria media 13,1 



Mg in 



Proz. 
der Totalasche 

b) Larix deeidua .... 0,47 

Thea chinensis .... 0,48 

Trifolium pratense . . 0,42 

Agropyrum repens . . 0,03 



Calcium ist in der Begel reichlich yertreten, zumal in älteren Blättern; 
recht kleine Mengen findet man aber bei Gräsern und Halbgräsem (1,5 bis 
5 Proz.; YgL den geringen Ozalsäuregehalt dieser Familien, 8. 17); femer 
in den Nadeln einiger Coniferen (zuweilen 3 Proz. Ca in der Asche von Lari3> 
Nadeln). Viele Wassergewächse werden ihrer alkalischen Beaktion zufolge 
mit Kalk stark inkrustiert 

Natrium kommt in nennenswerter Menge vor allem in fleischigen 
Blättern vor. Als Beispiele hoher Werte mögen Spinacia (26 Proz. Na), 
Möhren-, Buben- (10 bis 30 Proz. Na), Kohlblätter genannt sein. Die 
Cactaceen und Halophyten sind femer reich an Natrium. 

Das Eisen der Blattasche beträgt zumeist 1 bis 2 Proz. , kann aber bis 
gegen 15 Proz. steigen. Nicht selten ist ein großer Eisengehalt mit kleinem 
Magnesiumgehalt verbunden, und umgekehrt (vgl. oben): 

Zuckerrübe . . Spuren bis 1,7 Proz. Fe Larix deeidua . . . 4,5 Proz. Fe 

Agropyrum repens .11,3 „ „ 
Calluna vulgaris . . 12,5 „ „ 

In etiolierten Pt>um- Blättern Avurde mehr Eisen gefunden als in den 
grünen. 

Mangan ist zuweilen ein bemerkenswerter Bestandteil der Blattctöchen ; 
besonders manganreich sind Tee- und Buchenblätter (die letzteren mit 
7 Proz. Mn). Die Asche von Fichtennadeln enthält 5,6, diejenige von Kiefern- 
nadeln 5 Proz. Mn. Häufiger trifft man geringere Mn- Mengen. So enthält 
die Asche von A2»us-Blättem 0,1 bis 0,2 Proz. Mn (I. Bolin). 

Aluminium findet man nur zufälligerweise, z.B. zu 1,8 bis 2,8 Proz. in 
der Blattasche von Rubus arcticus auf Alaunboden (Bebgstbakd). Yereinaselt 
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steht ein sehr großer AluminiumgelLalt (25 Proz.) in der Asche von Symplocos- 
Blättem, welche Aluminiomkonkretionen im Palissadenparenchym absetzen. 
Die Phosphorsäure übersteigt meist nicht 20 Proz. der Blattaschen- 
xnenge; Ausnahmen bilden viele Blatter Yon Laubbäumen (Buche, Esche, 
Boßkastanie, Birke) mit 80 bis 40 Proz. Phosphorsäure (POi"). Gewisse Fett- 
pflanzen, wie Arten von Stapelia und Euphorbia j führen reichlich Calcium- 
phosphat. 

Schwefelsäure findet sich gewöhnlich zu 3 bis 6 Proz. in Blattaschen; 
die Oruciferen verdanken jedoch ihren mit Senfölen gepaarten Sulfaten einen 
höheren Gehalt an S04-Gruppen (12 bis 25 Proz.). 

Kieselsäure tritt in überaus wechselnden Mengen in Blättern auf 
(von Sparen bis zu 80 Proz. SiOg in der Asche). In der Begel schließen sich 
hohe Gehalte von Kieselsäure und von Calcium gegenseitig aus, wie in den 
Blättern der Carex-Arien und in der Asche folgender Conif erennadeln : 

Ca Si 0, 

Abies alba 46,5 8,2 Proz. 

Picea excdsa 10,6 70,1 „ 

Larix deeidua 3,0 84,3 „ 

Der Chlorgehalt in Blättern ist ebenfalls sehr wechselnd, sogar 
unabhängig von der Natriummenge. Auf Salzboden wird er ebensowohl bei 
gewöhnlichen Pflanzen wie bei den Halophyten gesteigert. 

unter den Aschenstoffen von Milchsäften trifft man besonders 
reichlich Calcium, z. B. bei Euphorbia lathyris und bei den Sapotaceen 
(als Oxalatmehl). Femer soll Magnesium ein bedeutender Bestandteil 
vieler Milchsäfte, vor allem des Saftes von Ficus elastica sein (Molisgh). 
Siehe auch Riohteb, Wien. Sitzber. 1902. 

In ausgesprochenem Gegensatz zu den eiweißreichen Pflanzen- 
Organen stehen auch hinsichtlich der Aschenbestandteile die Gej<üst- 
substanzen, deren Ent Wickelung abgeschlossen ist. 

Im Holz der Bäume finden wir auffallend niedrige Werte für 
Kff^lüinry und Phosphorsäure ; da außerdem der gesamte Aschengehalt 
außerordentlich gering ist — er beträgt oft weniger als 1 Proz. des 
Trockengewichts — , so wird der Pflanze durch den Holzkörper möglichst 
wenig von den genannten, wertvollen Aschenstoffen dauernd entzogen. 
Bei weitem reichlicher als alle übrigen Elemente ist das Calcium in 
der Holzasche vertreten. Einen erheblichen Anteil der Holzasche können 
in besonderen Italien Mangan, Natrium oder Kieselsäure ausmachen, 
lauter Stoffe, welche für die meristematischen Teile ohne Bedeutung sind. 

Das Holz der Laubbäume ist immer aschenreicher als dasjenige der 
Nadelbäame; diesen steht die Birke am nächsten, wie folgende Mittel- 
werte zeigen (nach Ebebmeteb, Chemie der Pflanzen, S. 730): 

Aschengehalt 

Holz von Laubbäumen: . tC^- 

m irroz. 

Buehe 0,46 

Birke 0,33 

Holz der Nadelbäume 0,17 bis 0,30 

Ältere Holzteile zählen überhaupt zu den aschenärmsten unter 
allen Pflanzenprodukten. Diese Tatsache beruht darauf, daß die Saft- 
Strömung im Splint fortwährend Mineralstoffe, und zwar in erster Linie 

14* 



Holzasche von 
Ahies alba ... 20 bis 30Proz. Mn 
Picea excelsa 17 „ 
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Kalium und Phosphorsäure, aus diesem entfernt. Das Splintholz ist 
demnach in der Regel aschenreicher als das Kernholz: 

Asche des Splints Asche des Kernholzes 
(in Proz. des Trockengewichts) 

OUa europaea 5,0 1,4 

Larix decidua . . . . . . 2,3 bis 2,7 1,0 bis 1,8 

Bei größerem Calciumgehalt können aber die Verhältnisse anders 
liegen, weil Calcium sich wie gewöhnlich in alternden Teilen ablagert. 

Calcium ist im Weißtannenholz und im Fichtenholz nur in geringer 
Menge (Ahies alba 7 Proz., Picea excelsa 20 Proz.) enthalten. 

Natrium ist in ganz geringer Menge in den meisten Holzaschen an- 
wesend. Höhere Werte sind selten (12 Proz. bei der Eberesche, 18,4 Proz. bei 
Pinus montana). 

Eisen macht selten 1 Proz. der Holzasche aus, ein größerer Gehalt ist 
zu verzeichnen bei Olea (1,4 Proz.), Pirus (Sorbits) aucuparia (2,2 Proz.) und 
bei der Fichte (bis zu 7 Proz.). 

Mangan ist ein vielleicht noch häufigerer Holzbestandteil als Eisen, 
und zwar vorzugsweise in Nadelhölzern: 

Holzasche von 
Larix decidua . . . .9,5 Proz. Mn 
Betula alba .. 7 bis 12 „ „ 
Pinus silveatria .... 12,7 „ „ j Fagus süvatica 3,6 „ 5 „ „ 

Aluminium ist selten; eine australische Proteacee, Orites ercelsa, liefert 
indessen eine Holzasche mit 18 bis 40 Proz. AI. Von Kobalt und Nickel hat 
man in Eichenholz Spuren gefunden. 

Der Phosphorsäuregehalt in Holzaschen wird höher als gewöhnlich, 
wenn Calciumphosphat sich im Holz abscheidet, wie bei Tectona grandia der 
Fall is*t (daselbst 40 bis 42,4 Proz. PO;"). Bie Asche von Eichenholz enthält 
29,7 Proz. PO4", diejenige von Ahomholz 27,7 Proz. 

Kelativ viel Schwefelsäure enthalten z. B. die Holzaschen von Prunus 
mahaleb (8,3 Proz. 804)1 Morus alba (11,8 Proz.) und Pinus strobus (12,3 Proz.). 

Kieselsäure und Chlor sind meist in sehr geringen Mengen vor- 
handen, was sogar für Holzaschen charakteristisch ist. Verhältnismäßig 
kieselsäurereiche Holzkörper haben Picea excelsa (bis zu 36,2 Proz. SiOg) und 
Olea europaea (14,2 Proz. SiOg). Hohen Chlorgehalt trifft man bei Morus alba 
(4,7 Proz.), bei Aesculus (6 Proz.) und bei Prunus mahaleb (11,2 Proz.). 

In interessanter Weise zeigt sich in der Binde, wie die Zusammen- 
setzung der Asche mit der Funktion eines Organes wechselt; auch hier 
ist primär die gesamte chemische Beschaffenheit des Organes maß- 
gebend. Solange die Einde sich im Jugendstadium befindet und grün 
ist, steht sie den Blättern nahe und enthält auch, im ganzen genommen, 
eine analoge Mischung der verschiedenen Mineralstoffe wie jene. Sobald 
aber die Assimilation in der sekundären Rinde aufhört und ihre Funk- 
tion eine vorzugsweise mechanische wird, sinkt der Phosphorsäure- 
und Kaliumgehalt schnell, ferner der Magnesiumgehalt, während 
gleichzeitig die Calciummenge steigt, so daß allgemein gültige Mittel- 
werte für die genannten Aschenbestandteile sogar bei einer und der- 
selben Art kaum fixiert werden können. Die totale Aschenmenge wird 
schließlich relativ niedrig, bleibt jedoch immer größer als im Holzkörper 
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derselben Pflanze, und die Zusammensetzung erinnert an diejenige der 
Holzasche. Auch in bezug auf die Einde sind Nadelbäume aschenärmer 
als Laubbäume, nur die Birkenrinde zeigt den auffallend geringen 
Gehalt von 0,5Proz. Asche. 

Nicht immer sinkt der Aschengehalt in alten Binden, bei Fagus z. B. 
tritt eine Steigerung mit dem Alter ein; es lagert sich hier bis zu 50 Proz. 
Calcium in die Binde ein. In alter Eichenrinde hat man sogar 66 Proz. Ca 
(als Oxalat) gefunden. Übrigens variiert der Galciumgehalt ausgeprägt mit 
den Jahreszeiten und ist bedeutend größer im Herbst als im Frühling. Er- 
hebliche Natriummengen kommen z. B. in der Binde von ülmus (7,5 Proz. Na) 
und von JPrunus avium (11,8 Proz. Na) vor. Eisen reiche Aschen liefern zu- 
weilen die Nadelbäume (5,5 bis 6 Proz. Fe) und die Birke (3,7 Proz. Fe); oft 
-wurde indessen in der Bindenasche dieser Bäume nur sehr wenig Eisen 
(1 bis 2 Proz.) aber viel Mangan gefunden, z. B.: 

Mn in Proz. 
der Bindenasche 

Abies alba 29 

Picea exeelsa 7,3 

Betula alba 9,4 bis 12,9 

Fagus silvatica 4,2 

Aluminium bildet ausnahmsweise 6 Proz. der Bindenasche von Picea 
excdsa. Der meist unbedeutende Kieselsäuregehalt in Binden kann in 
einzelnen Fällen erheblich werden, besonders bei niedrigem Galciumgehalt, 
wie in der Fichtenrinde mit bis zu 39 Proz. SiOj. Auch Birken-, Eichen- 
ond zumal Buchenrinde werden kieselreich. In der Asche der K autorinde 
(von Moquilea) wurden bis 96 Proz. SiOj gefunden. 

G^efäßoryptogamen. Bemerkenswert ist die reichliche Speicherung 
des sonst in Aschen seltenen Aluminiums in den Lyeopodium- Axien, Die 
Asche von L, aVpinum enthält 17 Proz. AI. SiO« macht 50 Proz. der Asche 
von Pteridium aquilinum aus und ihre Menge übertrifft hier sogar diejenige 
in den Equdsetum - Aachen, Die Equisetum' und Lyeopodium - Arten führen 
ziemlich viel Eisen. 

Moose liefern normale Aschenmengen, abgesehen von einigen mit Kalk 
Inkrustierten Formen , wo die Asche bis zu 50 Proz. des Trockengewichtes 
betragen kann. Die Sphagnum-Arten enthalten nur etwa 3 Proz. Asche, und 
diese ist reich an Eisen (bis zu 13 Proz.), aber verhältnismäßig arm an 
Kalium (15 Proz.) und an Phosphorsäure (7,5 Proz. PO4'). 

Algen sind im allgemeinen reich an Mineralstoffen; hervorzuheben ist 
der hohe Magnesium- und Schwefelsäuregehalt. Die Meeresalgen enthalten 
viel Chlor (28 bis 39 Proz. in Laminaria) nebst geringen Mengen von 
Brom und Jod; bei Laminaria kann die Jodmenge bis 0,06 Proz. des 
Trockengewichtes erreichen. 

Hutpilze geben öfters 6 bis 7, zum Teil aber bis zu 15 Proz. Asche, 
auf das Trockengewicht berechnet. Wie in allen proteinreichen Pflanzen- 
teilen sind Kalium und Phosphorsäüre vorherrschend (s. oben). Im Hymenium 
sind bedeutend mehr Mineralstoffe zu finden als im Stiel; bei Boletus edulis 
z, B. enthält der Hut 8,3 Proz., der Stiel nur 2 Proz. Asche. 

Strauchflechten enthalten weniger Aschenstoffe als Krustenflechten. 



Llterator: Ausführlichere Daten findet man in E. Wolff, Aschen- 
analysen, 1871 u. 1880. 
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Aldole 10. 

— -kondensation 10, 40. 
Aldosen 38. 
Aleuronkömer 184. 
Algarobilla 96. 

Algen 63, 70. 

— , Asche 208, 213. 

— , Caroten 137. 

— , Farbstoffe 191, 209. 

— , Fett 27. 

— , Gerbstoffe 96. 

— , Membranstoffe 66, 68. 

— , Oxalsäure 17. 

— , Stärke 57. 

Alicyklische Stoffe 76. 

Aliphatische Stoffe 76. 

Alizarin 86. 

— -glucoside 86. 

— -methyläther 86. 
Alkachlorophylle 198. 
Alkalialbuminat 181. 
Alkaloide 149 ff. 
Alkaloidreagenzien 164, 

183. 

Alkannasäure 86. 

Alkohole , alicyklische 
145. 

— , aliphatische 3, 35. 

— , aromatische 86. 

— , Harz- 139, 142, 

Alkylamine 166. 

— , aromatisch substi- 
tuierte 167. 

Allantoin 170. 

Allo-porphyrin 196. 

— -zimtsäure 91, 155. 
AUyl-alkohol 6. 

— -disulfid 205. 

— -propyldisulfld 205. 



AUyl-senföl 204. 
sulfid 205. 

— -trisulfid 205. 
Aloe-emodin 85. 

harz 143. 

holz 129. 

Aloin 85. 

Aloresinotannol 143. 
Alstol 134. 
Alstonin 134. 
Aluminium 207 ff. 
Amandin 188. 
Amanitin 167. 
Ameisensäure 14, 32. 
Amidstickstoff 190. 
Amine 166. 
Amino-aldebyde 175. 

— -bemsteinsäure 172. 
buttersäure 172. 

— -essigsaure 171. 

— -glutarsäure 173. 
isobutylessigsäure 

172. 

— -Propionsäure 171. 
valeriansäure 172. 

— -säuren 12, 171. 
, alkoholische Gä- 
rung der 4. 

Ammoniak 166, 187, 188. 

gummi 143, 145. 

Ammoresinotannol 143. 
Ampelo-chroinsäure 202. 

Sterin 134. 

Amygdalin 109, 111. 
— , amorphes 112. 

— -säure 112. 
Amylalkohol 5. 
Amylase 55. 
Amylo-cellulose 58. 

— -dextrin 61. 
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Amylodextrinstärke 60. 
Amyloid 67, 70. 
Amylo-koagulase 58. 
mucin 67. 

— -pectin 59. 
«-Amylose 58, 60, 
ß'Axnylose 58. 
Amyiilen 129. 
«-Amyrin 129. 
/?-Amyrin 129. 
Amyrol 129. 
Anchusasäure 86. 
Anemonencampher 147. 
Anemonin 147. 

— -säure 147. 
Anethol 80. 
Angelicasäure 75, 162. 
Angosturarinde 128. 
Anhydro-ekgonin 155. 

— -formaldehydanilin 

10. 

Anilinfarben , basische 
(als EiweÜJreagen- 
zien) 186. 

— , saure (als Eiweiß- 
reagenzien) 188. 

Anis-aldehyd 88. 

— -säure 92. 
Anisol 79. 
Anisole 78. 
Anthesterin 135. 
Anthocyan 191, 201 ff. 
Antbracen 75, 84. 
Anthrachinone 84. 
Antbragallol 86. 
Antbranilsäure 166. 
Anthranole 84. 
Apeponin 62. 
Äpfel-äther 22. 

säure iS,90,101, 151. 

Apigenin 105. 
Apiin 45, 105, 108. 
Apiol 81. 
Apiose 45. 
Arabane 65, 69. 
Arabin 65. 

Arabinoketose 10, 40. 
Arabinose 44, 50. 
Arabinsäure 65. 
Arabonsäure 50. 
Arachinsäure 28, 134. 
Arbutin $1, 107. 
Arecaüdin 158. 
Arecaüu 153. 
Arecolin 153. 
Arginase 174. 



Arginin 174, 178, 187, 
188. 

Amifiterin 135. 

Aromatische Verbindun- 
gen 75. 

Asa foetida 143, 145. 

Asaresinotannol 143. 

Asaron 81. 

Asarylaldehyd 89. 

Aschenbestandteile 
206 ff. 

Asculetin 93. 

Äsculin 93, 108, 

Asparagin 172. 

— -säure 172, 187, 188. 
Aspidin 83. 

Aspidiol 133. 
Asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom 41. 
Äther 4. 
Athyl-alkohol 5, 155. 

— -butyrat 22. 
Atranorin 100. 

säure 100. 

Atropamin 155. 
Atropasäure 91, 155. 
A tropin 152, 154. 
Atrosciti .155. 
Aussalzen von Eiweiß 

180. 
Avenin 185, 187. 
Avenol 133. 

Azelainsäure 1 7, 25, 26. 
Azolithmin 101. 

B. 

Bablah 96. 

Bacteriopurpurin 203. 

Bakterien 16, 27, 37, 47, 
64, 67, 165, 203. 

Balsame 114, 138. 

Basen, primäre, quater- 
näre, sekundäre, ter- 
tiäre 150. 

Basilikumöl 130. 

Bassorin 65. 

— -säure 65. 
Baumwollsamenöl 30. 
Bayöl 120, 130. 
Beckmanns Mischung 

113.* 
Behenöl 30. 

— -säure 28. 
Belladonnin 155. 
Benzaldehyd 88. 



Benzochinon 84. 
Benzoe-harz 71, 143. 
säure 90, 103, 139, 

155, 162. 
Benzol 77. 
Benzo-resinol 142, 143. 

resinotannol 143. 

Benzoyl-ekgonin 155, 

156. 

— -pseudotropein 156. 
Benzyl-alkohol 86, 139. 

senföl 204. 

Berberin 151, 152, 160, 

161. 
Bergamottöl 6, 120, 121. 
Bergopten 93. 
Bernstein 144. 
säure 17, 139, 144, 

151. 
Betain 168. 
Betasterin 134. 
Betulin 91, 108, 
Betulol 129. 
Bicyklische Terpene 115, 

123, 128. 
Bicyklohexan 123. 
Bienenwachs 34. 
Biosen 50. 
Bimenessenz 22. 
Birotation der Glucose 

45. 
Bittermandelöl 88. 
Biuretreaktion 182. 
Bixin 106. 
Blätter 5. 
— , Alkaloide 151, 153, 

155. 
— , Asche 208, 209. 
— , Fett 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Phytosterine 134. 
— , Stärke 56, 57. 
Blattgrün s. Chlorophyll. 
Blattwachs' 132. 
Borneo-campher 125. 

— -kautschuk 146. 

— -talg 31. 
Bomeol 125, 139. 
Bomesit 146. 
Bomyl-acetat 14, 125. 

Chlorid 125. 

Boswellinsäure 144. 
Brasilem 105, 106. 
Brasilin 105, 106. 
Brenzcatechin 74, 80, 

202. 
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Brenz-schleimsäure 20. 

weiDsäure 16. 

Brom 213. 

wasserstoffsäure 207. 

Brucin 161. 
Bbückes Keagens 183. 
Bryonan 130. 
Buccocampher 119. 
Bulbocapnin 161. 
Butein 105. 
Butin 105. 

Buttersäure i4, 28, 143. 
Butyl-alkohol 5. 

— -senf öl , sekundäres 
204. 

c. 

Oadinen 128. 
Caffein 169. 

Cajeputöl 121, 122, 125. 
Cajeputol 122. 
Calcium 206 ff. 
Callitrolsäure 144. 
Camphen 127. 
Campher 126. 

— -arten, alicyklische 

112 ff., 131. 

ai-ten, oleflnische 7. 

öl 81. 

— -oxim 127. 

säure 126. 

Camphocarbonsäure 127. 
Camphoronsäure 21, 126. 
Ganadabalsam 144, 145. 
Canadin 161. 
Canangaöl 128. 
Cannabinol 133. 
Caprinsäure 23, 28. 
Gapronsäure 28. 
Caprylsäure 14, 28. 
Carbolsäure 79. 
Garbonsäur^ , alicykli- 
sche 146. 

— , aliphatische 12. 
— , aromatische 89. 
Garnauba-säure 35. 

wachs 35. 

Camin 170. 
Carobin 63, 67. 
Caroten 135«., 138, 192, 

194, 202, 203. 
Carotin 135. 
Carotinine 186. 
Carvacrol 80, 122. 
Carven 120. 



Carvol 122. 
Carvon 120, 122. 
Carvoxim 122. 
Catalpasäure 92; 
Catechin 98. 
Gatechu 98. 
— -gerbfäure 98. 
Cedem-campher 129. 

holzöl 129. 

Cedren 129. 
Cedrol 129. 
Cellobionsäure 52. 
Cellobiose 52. 
Cellose 52. 
Cellulose 11, 16, 70. 
Cerasin 65. 
Cerin 134. 
Cerosin 35. 
Ceroten 130, 134. 
Cerotinsäure 34, 35. 
Cei-ylalkohol 34, 35. 
Cevadillin 162. 
Cevadin 162. 
Chagualgummi 65. 
Ghaulmugrasäure 29. 
Chaviool 80. 
Cbay Wurzel 86. 
Chelerythrin 162. 
Chelidonin 162. 
Chelidonsäure 101, 151, 

162. 
China cuprea 92. 
Ohinagerbsäure 98. 
Chinamin 158. 
China-rinde 98, 110, 134, 

157. 
säure 76, 89, 146, 

151, 157. 
Chinidin 158. 
Chinin 152, 158. 
Chinizin 158. 
Chinolin 149, 164. 
— -alkaloide 157. 
Chinon s. Benzochinon. 
Chinone 83 ff. 
Chinovin 45, 110. 
Chinovose 45. 
Chitin 70, 73. 
Chitosamin 46, 175. 
Chitosan 73. 
Chlor 207. 

wasserstoffsäure 207. 

Chlorolecithinhypothese 

194. 
Chlorophyll 19 IS., 198, 

202. 



Chlorophyll , kristalli- 
siertes 196, 199. 
Chlorophyllan 198. 
Chlorophylline 196. 
Cholerarotreaktion 165. 
Cholesterin 131. 
Cholestol 134. 
Gholin 36, 150, 167. 
Chromatin 186. 
Chromon 102. 
Chromosantonin 148. 
Chrysamin säure 85. 
Chrysanthemin 163. 
Chrysarobin 85. 
Chrysatropasäure 93. 
Chrysin 104. 
Chrysophan 85, 109. 

— -säure 85. 
Cinchamidin 158. 
Cinchol 134. 
Cinchonamin 158. 
Cinchonidin 158. 
Cinchonin 157. 
Cinchotin 158. 
einen 120. 
Cineol 122. 
Cinin 147. 
Cinnamyl-alkohol 87. 

Cocain 156. 

Citral 7, 116, 146. 
Citrazinsäure 175. 
Citren 120. 
Gitronellal 7, 117 
Citronellöl 6, 121. 
CitroneUol 6. 
Citronen-holz 6. 

— -säure 21, 151. 
Citropten 93. 
Cloven 128. 
Cocain 155. 
Codein 159. 
Coffearin 163. 
Colchicein 162. 
Colchicin 162. 
Colocynthin 110. 
Columbamin 161. 
Conchinamin 158. 
Conglutin 185, 187. 
Conhydrin 152, 153. 
Conicei'n 152, 153. 
Coniferin 87, 107. 
Coniferylalkohol 87. 
Coiiiin 152. 
Convallamarin 110. 
Convallarin 110. 
Convolvulin 110, 144 



üopBivabalsam 128 


129, 


CynaDchoceriu 135. 


Dillapiol 81. 


142, 144. 




Cynanuhol 135. 


Himeth.vl-amin 186. 


Copalven ISS. 




Cynoctonin 162. 


-oxylätbyliiniüi 168. 


Copal ISI, 14B. 




Cystein 173. 


Dioseu 3B. 


CoiiaDdrol = l-Linalool. 


Cy«tiiil73, 177,187,188, 


Dioxy-acetou 25.40, 43. 


Corybulbiii 161. 




203. 




Corydalto 161- 




Cytaae 66. 


— beniioesäureii54,l62. 


Corvdin löl. 




Cytiain 156. 


o-Dioxybeiusol 80. 


Corvtubei-in 181. 




C^torin 170. 


m-Dioxybeuzol 81. 








p-DiosybeoKol 81. 


Ootorinde 89. 




D. 


Dioxy- Cumarine 93. 


OotWnöl 30. 






pbtDaotbrylenpxj-d 


CaiPP ■ DiMOflD« Alolo- 




158. 


probe 85. 




Dammarhsrz 145. 




Crocetia 137. 






29. 


Croom 187. 




Dammaroresen 144, 145. 


zimt«&ure 92. 


crotoiici es, SO. 




Daplinetin 93. 


Bipenten 116, 117, 120. 


CrotoDBämre 13. 




DajiliQin 93, JOS. 


-diJiydi'oüblorid 125. 


Crolonylientöl 204. 




DHtiscetin 103. 


Uiptodutamar 144. 


CubBgelbliolz 89. 




Datiacin 1Ö3, JOS. 


Diaaccharide 38. 60. 


Cubeben-alkohol 136. 


DecarbousninsäQre 100. 


Sislearyllecitbin 36. 


campher 1B9. 




Decylaldehyd U. 


Diterebentbvl 141. 


— ^1 lao, 12». 




Dekabydi-oretencarbon- 


Diterpeue 16, 129. 


Cubebin 87 




säure m. 


Dividiyi 96. 






Dtnaturierung von Bi- 


Drachenblnt 145. 


Cumarin öS. 




«•eiß 18Ö. 


— , Palmen- 143. 


€nmarine ß«. 




Den-iues-Mörnerb Probe 


Di-acoresen 143. 


Ctimariniäure 92. 




178. 




o-Cumai-säure 92. 




Dftitrin 61. ■ 


Dulcit «, öü. 


p-Cumaraäure 82, 


92, 


— -Bilur« 61. 


Durrliin 11 2. 


iSe, UÜ. 




Dextrit 61. 


— 'Bänrenitril 112. 


Cnrainaldehvd 88. 








Ctmunol 88. 




144. 


E. 


CnpreiD 158. 




DextroBB b. Glucoie. 




Cupreol 134. 




Diamiod-fnproiiBäurB 


Edeaün 184, 187, 188, 


Carare 1S2. 




174. 


190. 


Cnrarine 162. 




— -säuren 171,17^,177. 


— -gmppe I7Ö, 188. 






— -stickstoH IfiO. 


Eichelzuoker 145. 


Cufcobygrin .iö. 






Eiuhen-liniigerbfäure 


Cuspareia 168. 




Diatomin 202. 


96. 


CuBparidin 163. 




Dicaroten 138. 


— -rindegerbsSui-e 98. 


Cusparin 183. 




Dichryaaroltin 86. 


Eisen 206 if. 


CuttpidAtin 83. 




.DicranuiagerbBäure 96. 


Biweil^kö^pe^, eigeot- 


Cuticiüa 130. 132, 


34. 




Uche 183. 


Cutin 71. 




DigitaleJD 110. 


— -utoffe 179 ff. 


Cyanal^l 2M. 




Digilaligenin 110. 


Ekgonin 155. 


Cjanhydrine 9, 13, 


40. 


Digitalin 110. 


EMdin 26. 


Cyanide 12. 




Lisitalose nO- 


— -täure 26. 


Cyanoiuaclurin 9». 




Digitoflavon 105. 


KliitenDglu<!OBid 110. 


CyanwasBerstotE 11 






£leini-harzl21,12e, rJ3 


Cyclamin 11. 




Digilonin 110. 


— -öl llfl. 


Cyclo-gaUiphaniäni 


99. 


Digitopbylliii 110. 


— -säuren 143. 


— -octadien 130. 




Uigitoxigtnio 110. 
DiKitoxin 4J. 110. 


EUagenaäure 98. 


m-CymoI 123, 127. 


Ellag»6ure »8. 


p-Cymol 6, 77, 116 


120, 


Digitoxose 43, 110. 


Emodin B5. 


127. 




Dibydrocymule 113. 


EmulBin in. 
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EntmischuDgsyerfahren 
von Kbaus u. Sobby 
198. 

Ephedrin 168, 167. 

Erdnußöl 30. 

Erepsin 177, 186, 189. 

Ergosteiin 135. 

Ergotinin 163. 

Ericinol 110. 

Eriodictyol 182. 

Erucasäure 28. 

Erythrin 8, 94, 100. 

Erythrit 8. 

Erythro-dextrin 61. 

— -phyll 201. 

resinotannol 143. 

Erythrose 43. 
Efldragol 80. 
Essigsäure 14, 28, 32. 
Ester-bildung 3. 

— -methode von E. Pi- 

SCHEB 177, 190. 

— -zahl 140. 

— von Aminosäuren 177. 

Carbonsäuren 22. 

Etiolin 200. 
Euoalyptol 122. 
Eucarotine 136. 
Eugenol 80. 
Euphorbium 135. 
Euphorbon 135, 239. 
Euxanthinsäure 102. 
Euxanthon 102. 
Everniin 68. 

F. 

Fabiana-gerbsäure 88, 

108. 

glucotannoid 93. 

Fangkallakfett 28. 
Farbstoffe der Algen 191. 
Chromatophoren 

137, 191 ff. 

— des Zellsaftes 191, 

201 ft. 
Fam-kräuter 69, 92; s. 
femer Gefäßkrypto- 
gamen. 

— -säuren 82, 83. 
Fehlings Lösung 54. 
Feneban 127. 
Fenchen 127. 
Fenchon 127. 
Femambukholz 105. 
Ferulasäure 93, 139. 



Fette 7, 17, 22 ft. 
— , Analyse 32, 33. 
— , feste 27, .31. 
— , Oxydation 24. 
Fett-platten 27. 

— -säuren 14, 22, 23, 

25 ff., 28 ft., 35, 36. 
Ficbtelit 140. 
Fichten-harz 144. 

— -Fpanreaktion 165, 

175. 
Fiooceryl-alkohol 35. 

— -säure 35. 
FUicin 83. 

— -säure 83. 
Filixöl 31. 

— -säure 83. 

-butanon 83. 

Filmaron 83. 
Fisetin 105. 
Fisetol 106. 
Flachswachs 35. 
Flavaspidinsäure 83. 
Flavellagsäure 98. 
Flavon 103. 
Flavonol 103. 
Flechten 8, 17, 18, 81, 

213. 
— , Anthrachinongluco- 

side der 84. 
— , Membransubstanzen 

der 68. 

— -säuren 99. 

— -stärke 68. 
Florideenstärke 61. 
Fluoren 98. 
Formaldehyd 10, 40, 
Formol 10. 
Formose 10. 
Frangulin 85, 109. 

— -säure 85. 
Fraxetin 94. 
Fraxin 94, 108. 
Früchte, Alkaloide 151, 

152, 153, 158 ff. 
— , Alkohole 5 ff., 8, 145, 

146. 
— , Farbstoffe 103, 104, 

106, 137, 138, 200, 

201. 
— , Fette 26, 30, 31. 
— , Gerbstoffe 96, 98. 
— , Glucoside 82, 84, 85, 

88, 109, 110. 
— , Kohlehydrate 45, 48. 
— , Membranstoffe 63, 69. 



Früchte; Säuren 14, 15, 
17, 18, 19, 21, 91, 
94. 

— , Terpene 114, 119, 120, 
121, 122, 129. 

— , Wachse 34, 134. 

Frucht- essenzen 22. 

— -zucker 48; s. auch 

Fructose. 
Fi-uctose 8, 10, 39, 40, 

43, 48, 53, 54, 62, 

66. 
Fucosane 44, 68. 
Fucose 44, 65, 68. 
Fucoxanthin 202. 
Fulven 136. 
Fumarin 163. 
Fumarsäure 20. 
Furanderivate 20. 
Furol 43. 

— -reaktionen 43. 
Fuselöl 4, 5. 
Fustin 105, 109. 

6. 

Gabonkautschuk 146. 

Galactane 20, 48, 65, 66, 
67, 68. 

Galactoarabane 65, 67. 

Galactonsäure 48, 50. 

Galactose 8, 20, 42, 48, 
50, 54, 63, 65, 66, 
67, 68, 69. 

Galactosidoglucose 53. 

Galangin 104. 

Galbanum 143. 

Galipen 128. 

Galipidin 163. 

Galipin 168. 

Galipol 128. 

GaUpot 141, 144. 

Galläpfel 96, 97. 

Gallenbildungen , Gerb- 
stoffe d. 96. 

Gallus-gerbsäure 97. 

— -säure 97. 
Gambir 98. 

Gärung, alkoholische 4, 

5, 7, 17, 47. 
— , — d. Aminosäuren 4. 
— , Milchsäure- 15, 47. 
Gärungsamylalkohol 

4, 5. 
Gttultherase 92. 
Gaultherin 91, 108. 
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Geddag^mmi 65. 
Geddinsäuren 65. 
Gefäjßkryptogamen, AI- 

kaloide 163. 
— , Asche 213. 
— . Fett 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Pectine 63. 
— , Säuren 18; si auch 

Famsäuren. 
Gern 80, 107. 
Gelose 68. 
G^lseminsäure 93. 
Gentianose 58. 
Gentiobiose 53. 
Gentisin 118. 
Geranial 7. 
Geraniol 6, 117. 
Geraniumöl, indisches 6 ; 

s. a. Palmarosaöl. 
Gerb-stoffe 74, 94 ff , 202. 

säuren 97, 151, 183. 

Gerbstoff glucoside 98, 99, 

108, 202. 
Glaucophyllin 196. 
Gliadin 175, 183, 185, 

187, 188. 

— -gruppe 179. 
Globoide 184. 
Globulariacitrin 104, 

109. 
Globuline 179, 183, 184. 
Glucogallin 98, 108. 
Oluoonasturtiin 109, 204. 
Gluconsäure 38, 40, 45, 

49. 

— -nitrü 40. 
Oluoopruteide 179, 188. 
Olucoresine 144. 
Glucosamin 46, 175. 
jS-Glucosan 46. 
Olucose 14, 15, 16, 19, 

20, 38, 39, 40, 41, 
42, 45, 46, 47, 49, 
51, 52, 53, 54, 59, 
65, 66^ 67, 68, 70, 
107, 108, 109, 110, 
111, 112. 

tf-Glacose 45. 

/9-GlacoBe 45. 

y-Glucose 45. 

Glucoside 89, 45, 46, 
78, 95, 101, 106 n,, 
144, 168, 165, 202, 
203, 204, 205. 

Glucotannoide 98, 99. 



Glucovanillin 87, 107, 
Glucuronsäure 47, 102. 
Glutamin 173. 

säure 173, 177, 178, 

187, 188. 
Glutarsäure 17. 
Gluten 185. 

— -casein 185, 187. 

— -fibrin 185. 
Glutenin 185, 188. 
Glutinol 133. 
Glutokyrin 189. 
Glyceride 22, 23, 34, 

35. 
Glycerin 5, 7, 14, 32, 33, 
34, 35, 43. 

— -aldehyd 25, 43, 

— -phosphorsäure 36. 

— -säure 25. 
Glycerose 43, 48. 
Glycin 171, 187, 188. 

— -anhydrid 176. 
GlycocoU 171; s. auch 

Glycin. 

— -esterchlorhydrat 

177. 
Glycogen 61. 
Glycol-aldehyd 25, 43. 

säure 25. 

Glycose usw. siehe GIu- 

cose usw. 
Glycylglycin 176. 
GlycyphyUin 82, 107. 
Glycjrrrhizin 110. 

— -säure 110. 
Glyoxylsäure 15, 175. 
Goapowder 85. 
Gondangwachs 35. 
Gonystylol 129. 
Graminin 62. 
Guajacinsäure 142. 
Guajacol 80. 
Guajaconsäure, «- und ß- 

142. 
Guajakharz 142, 143. 

— -säure 142. 
Guajol 129. 
Guanidin 171, 174. 
Guanin 169. 
Gulose 42. 

Gummi 15, 20, 44, 48, 

63, 64, 139, 193. 
— , arabischer 44, 65. 
gutt 139. 

— -harze 128, 143. 

— -säuren 65. 



Guttapercha 130, 134. 
Guvacin 153. 
Gynocardin 112. 

u. 

Hadromal 89. 
Halopbyten 209, 211. 
Hämate'in 105. 
Hämatommsäureester 

100. 
Hämatoporphyrin 198. 
Hämatoxylin 105. 
Hämopyrrol 198. 
Hanföl 30. 
Hanfäamenedestin 184, 

187. 
Harmalin 152, 162. 
Hannin 162. 
Harnsäure 168. 
Harnstoff 171. 
Harzalkohole 139. 
Harze 34, 77, 81, 114, 

138n,, 143 ft. 
Harz-glucoside 144. 

— -phenole 139. 

— -säuren 139. 

— -seifen 139. 
Haseluußöl 30. 
Heerabolen 128. 
Heerabolmyrrhe 128. 
Hefe 4, 5, 7, 17, 37, 51, 

52. 
— , Asche 208. 
— , Fett 27. 
— , Glycogen 61. 
— , Phytosterine 133, 135. 
Hefe-cholesterin 135. 

— -nuclemsäure 1 70, 1 88. 
Hehnbbs Zahl 33. 
Helicin 87. 
Heliotropin 89. 
HeUeborem 110. 
Helleborin 110. 
Hemicellulosen 65, 66. 
Heptakosan 130. 
Heptan 130. 
Hemiarin 93. 
Hesperidin 82, 107. 
Hesperitin 82. 

— -säure 82. 
Heterocyklische Verbin- 
dungen 75. 

Heveen 130. 
Hexahydrobenzolderi- 
vate 118, 145. 
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Hexonbasen 174, 178, 

183, 190. 
Hexosen 3, 45 ff. 
Hexyl-alkohol 5. 

ester 6, 14. 

Histidin i74, 178, 187, 

188. 
Histone 185. 
Holoparasiten, Amylo- 

dextringehalt 60. 
— , Asche 209. 
Holunderbeeröl 30. 
Holz, Alkaloide 151. 

Asche 208, 211. 

Farbstoffe 84, 104, 

105, 108, 109. 

Fett 27. 

Gerbstoffe 96. 

Harze 138. 

Membranstoffe 44, 69, 

72, 73. 

Skatol 165. 

Stärke 56. 

Terpene u. Campher 
114, 126, 128, 129. 
— , Vanimn 88. 
Holz-gummi 69. 

öl, japanisches 29, 30. 

reaktionen 73. 

— -Stoff 72. 
Homo-chinin 138. 
cocainsäure 155. 

— -eriodictyol 82. 

fluorescemprobe 101. 

— -gentisins&ure 94. 

isococamsäure 155. 

Honigtau der Linde 53. 
Hordei'n 185. 
Hordenin 167. 
Hordeol 133. 

HtJBLs Jodzahl 33, 239. 
Humin 73, 74. 

— -säure 73, 74. 

Stoffe 45, 75,94,182. 

Stoffe, wasserlösliche 

74. 
Humulen 128. 
Hydnocarpussäure 29. 
Hydrastin 160. 
Hydrazone 9, 39. 
Hydro-carotin 134. 

— -Chinidin 158. 

Chinin 158. 

chinon 81. 

— -ehlorcarvoxim 122. 

— -cotamin 160. 



o-Hydrocumarsaore 92. 
p-Hydrocomarsäure 92. 
Hydro-juglon, a- und ß- 
100. 

— -terpene 112. 
Hydroxylapachol 84. 
Hygrin 156. 

Hymatomelansäuren 74. 
Hyoscyamin 155. 
Hyoscin 155. 
Hypogäasäure 28. 
Hypoxanthin 169. 
Hystazarin 86. 

I. 

Idit 8, 49. 
Idose 42. 
Hicen 134. 

Hicylalkohol I u. n 134. 
Hlurinsäure 142 ^ 144. 
Imidazol 149. 
alkaloide 157. 

— -derivate 46, 170. 
Indican 109, 165. 
Indigo 165. 

gelb 165. 

— -purpurin 165. 

— -tin 165. 
Indigweiß 165. 
Indirubin 165. 
Indischgelb 102. 
Indol 164, 165. 

aminopropionsäure 

175. 

— -derivate 164, 198. 
Indoxyl 165. 
Indoxy lasen 165. 
Inkrusten der Zellwände 

70. 
Inosit 145, 205. 

— -hexaphosphorsäure 

205. 
IntramolekuläreAtmung 

4, 5. 
Inulin 62. 
Inversion 45. 
Invertase 51, 55. 
Invertzucker 48. 
Iretol 89. 
Iridin 89, 107, 

säure 89. 

Irigenin 89. 
Irisin 62. 
Iron 146. 
Isatan 165. 



Isatase 165. 
Isatin 166. 
Uo-alstonin 134. 

amylacetat 22. 

-alkohol 5. 

anemonsänre 147. 

— -bomeol 127, 144. 
buttersäure 14, 28. 

— -btttylalkohol 5. 

— -butylenglycol 5. 

— -cerylalkohol 35. 

chinolin 149. 

-alkaloide 158. 

cyklische Verbin- 
dungen 75. 

eugenol 80. 

— -ferulasäure 82, 93. 
hesperidin 82, 107, 

— -lactose 51. 

leucin 5, 172, 178. 

— -lichenin 149. 

— -linolensäure 29. 

linolsäure 29. 

maitose 51, 53, 

— -menthon 118. 

— -pelletierin 154. 
Isopren 120, 130. 
Iso-propyl-alkohol 4. 
-gruppe 8. 

— -pulegol 117. 

— -pulegon 117. 
rhamnetin 104. 

— -rhodeose 110. 

trachylolsäure 144. 

valerian8äurei4,143. 

isoamylester 22. 

— -zimtsäure 91, 155. 

J. 

Jaborin 157. 
Jalapenharz 144. 
Jalapin 110, 144. 
Japaconitin 162. 
Japan-campher 125, 126. 

säure 29. 

wachs 29, 31, 34. 

Jatrorrhizin 161. 
Jod 213. 

— -probe von Sachs 57. 
reagenzien 33, 55, 

57 ff., 64, 65, 67, 68, 
69, 70. 

— -wasserstoffsäure 207. 

— -zahl, HÜBLs 33, 140. 
Jodidmethode 5. 
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Jodoformproben 5. 
a-Jonon 146. 
/9-Jonoii 146. 
JuglOQ 84. 
Jutelignin 72. 

K. 

Kadeöl 128. 
Kaffee-bohnenöl 30. 

— -gerbpäure 92, 98, 

108. 
r— rsäure 92, 139, 144. 
Kakaobutter 31. 
Kalium 206 ff. 
Kämpfend 104. 
Kämpf eiitarin 109, 165. 
Kämpferoi 104, 165. 
Kapuzinerkressenöl 81. 
Karragbeen 68. 
Kautschuk 114, 130. 
Kawawurzel 94. 
Keürlactase 51. 
Ketene 136. 
Ketonalkobole 38. 
Ketone, alicykliscbe 146. 
— , aliphatische 4, 11. 
— , aromatische 89. • 
Keton-gerbsäuren 99. 

säuren 15. 

Ketosen 88, 39, 48 ff. 
Ketosereagens von Nbtj- 

BEBO 55. 
Kiesel 207. 

säure 207 ff. 

Kino 98. . 

— -gerbsäure 98. 
Kirschgummi 44, 65. 
Kjeldahls Methode 1 90. 
Kleber 185. 
Kleesamenöl.30. 
Kleister 55. 
Knoblauchöl 205. 
Koagulation 180. 
Kobalt 207. 
Koemeöl 29. 
Kohlehydrate 38 ff. 
Kohlenwasserstoffe, ali- 
phatische 130. 

— , aromatische 77. 
Kokosöl ?1. 
Kokumbutter 31. 
Kolloidmethode 199. 
Kolophen 129, 141. 
Kolophonium 121, 129, 
141. 
Buler, Pflanzenchemie. 



Kolophonium, amerika- 
nisches 141, 144. 

— «französisches 141, 144. 

Kolophonsäuren, a-u. /J- 
141. 

Kork 18, 95, 97, 134, 
147. 

Korksäure 18. 

Krauseminzöl 122. 

Kreosol 142. 

Kresol 79. 

Kümmelöl s. Garum 
carvi. 

— , römisches s. Cumi- 
num. 

Kupfer 207, 209. 

Kuromojiöl 120, 121. 

L. 

Lackmus 100. 
Lactamform 168. , 
Lactimform 168. 
Lactone 13, 39, 40, 41, 

90, 92, 99. 
Lactose 53. 
Laotucerol, «- und ß- 

135. 
Lafon s Digitalinprobe 

111. 
Laminarin 68. 

— -säure 68. 
Lapacho 84. 

— -säure 84. 
Lapodin 85. 
Lappaconitin 162. 
Lariciresinol 142, 144. 
Lauchöle 204, 205. 
Laurin 28. 

aldehyd 11. 

säure 28. 

Laurocerasin 112. 
Lävoglucosan 46. 
Lävopimarsäure 141, 

144. 
Lävosin 62. 
Lävulin 62. 

— -aldehyd 130. 

— -BÄure 15, 44,45,130, 

186. 
Lävulomannan 66. 
Lävulose 48. 
Leber stärke 61. 
Lecithane 37. 
Lecithide 37. 
Lecithine 35 ff. 



I. 



Lecithoproteide 37. 
Ledum-alkohol 129. 
«- -campher 129. 
Legumin 175, 183, 184, 
. . 187. 

gruppe 179, 205. 

Leinöl 30. 
Lemongrasöl 6. 
Leucin 5, 172, 178, 187, 
188. 

— -imid 178. 
Leukophyll 200. 
Leukosin 184, 188. 

LiEBEBMANNS Cholestol- 

probe 131, 139. 

— Nitrosoreaktion 79. 
Lichenin 63, 68. 
Lignin 71, 72. 

— -säuren 73. 
Lignocerinsäure 28. 
Lignon 72. 
Ligustrin 87, 107. 
Likariöl 6. 
Likariol 6. 
Limabohne 112. 
Limettin 98. 
Limbnene 120, 130. 
Linaloeöl 6. 
Linalool 6, 117. 
Linamann 112. 
Linolensäure 29. 

— -reihe 29* 
Linolein 26. 
Linolsäure 29. 

— -reihe 29. 
Lipasen 24. 
Lipochrome 33, 137. 
Loliol 133. 
Loliophylle 199. 
Lorbeer-fett 31. 

— -öl 26. 
Lotase 112. 
Lotoflavin 105. 
Lotusin 105, 112. 
Lupanin 152, 156. 
Lupeol 134. 
Lupeose 54. 
Lupinidin 156. 
Lupinin 110, 156. 
Luteolin 105. 

— -3-methyläther 105. 
Lycaconitin 162. 
Lycopodin 163. 
Lyoopodiumsäure 28. 
Lysin i 74, 178, 185,187, 

188. 

15 
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M. 

Macerationsgemisch von 

Schulze 71. 
Mach 8 Probe 132, 139. 
Maclurin 89. 
Magne8iuml94, ;?0ö, 207, 

208. 
Maleinsäure 21. 
Malonsäure 15, 17. 
Maltase 51, 52. 
Maltobionsäure 53. 
Maltosane 59. 
Maltose 52, 58, 59, 60, 

61. 

cyanhydrin 112. 

Malzzucker s. Maltose. 
Mandel-Öl 30. 

säure 94. 

— — -nitrilglucosid 111. 
Mangan 206 ff. 
Mango 102.* 
Manila-Elemi 143. 
Manna 53. 
Mannane 48, 66, 
Manneotetrose 54. 
Manninotrionsäure 54. 
Manninotriose 53. 
Mannit 8, 49. 
Mannogalactane 66. 
Mannonsäure 48, 49. 
Mannose 9, 42, 48, 49, 

66, 67, 68. 

hydrazon 39, 48. 

Mannozuckersäure 48,49. 
Maracaibobalsam 142. 
Masticonsäure, a-undß- 

144. 
Masticoresen 144. 
Mastix 144, 145. 
Maticoöl 80. 
Matizit 146. 
Meconin 160. 
Meconsäul-e 102,151,158. 
Medicagol 133. 
Melampyrit 8. 
Melibiose 53. 
Melicitose 53. 
Melilotsäure 92. 
Melissinsäure 35. 
Melissylalkobol 35. 
Melitriose 53. 
m-Menthadiene 116. 
p-Mentbadiene 119. 
Mentban 116. 
Menthen 118. 



Mentbene 116. 
Mentbol 118. 
Mentbon 117, 118. 
Mentbylxantbogensäure 

118. 
Mercerisierung 71. 
Mesoporpbyrin 196. 

— -Weinsäure 19, 48. 
Metacrylsäure 15. 
Metarabinsäure 69. 
Metbyl-alkobol 5, 155. 
amin 166. 

n-amylketon 12. 

— -arbutin 81, 107. 

äsculetin 93. 

chavicol 80. 

coniin 153. 

— -emodinglucosid 85. 

— -eugenol 80. 

furolreaktion 44. 

glucosid 39. 

glyoxal 46, 47. 

— -guvacin 153. 
beptenon 7. 

— -n-beptylcarbinol 6. 

n-beptylketon 11. 

imidazol 46. 

indol 165. 

nonylcarbinol 6. 

nonylketon 11. 

— -pelletierin 154. 

pentosane 43, 70. 

pentosen 43, 44. 

pbenylhydrazin 55. 

propylpyrrol 164. 

— -propylsenföl 204. 

— -purpuroxantbin 86. 
C-Metbylpyrrolin 156. 
N-Metbylpyrrolin 154. 
Metbyltribydroxy- 

napbtocbinon 84. 
Metbysticin 94. 
Mücbsaft, Alkaloide 152, 

158, 163. 
— , Ascbe 211. 
— , Fettsäuren 14. 
— , Pbytosterine 133, 134. 
— , Terpene 114. 
Mücbsäure 2, 12, 14, 24. 

bildung 47. 

Milcbzucker 48, 53. 
MiLLON s Reaktion 79, 

182. 
Mkanifett 28, 31. 
MoHLERs Reagens 20. 
Mobnöl 30. 



Molisch s Reaktion 54, 

182. 
Monamino-säuren 171, 

177. 
— -Stickstoff 190, 
Mondbobne 112. 
Monocotylen 16, 56, 62, 

66, 110. 
Monosaccbaride 38. 
Moose, Ascbe 213. 
— , Fett 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Membranstoffe 63, 69. 
— , Säuren 17. 
Moquylalkobol 134. 
Morin 104. 

gerbsäure 89. 

Morindin 85. 
Morindon 85. 
Morpbin 150, 159. 

gruppe 158. 

Mowrabbutter 31. 
Mucedin 185. 
Multirotation 41. 
Munjistin 86, 109. 
Muscarin 168. 
Muskatbutter 31. 
Mutterkorn 53, 133, 135, 

163. 
Mycose 53. 
Myoctonin 162. 
Myrcen 130. 
Myricawacbs 31, 34. 
Myricetin 104. 
Myricylalkobol 35. 
Myristicin 81. 
Myristinsäure 28, 35. 
Myronsaures Kalium 109, 

204. 
Myrosine 204. 
Myrrbe 91, 128,f 145. 
Myrtenol 125. 
Myrticolonn 104, 108. 

N. 

Napbtalin 75, 77. 
Narcein 151, 160, 164, 

167. 
Narcotin 160. 
Naringenin 82. 

säure 82. 

Naringin 82, 107. 
Neopopulol 133. 
Nepalin 85. 
Nepodin 85. 
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Nerol 6, 239. 

Neroliöl (= Orangen- 

blütenöl) 120. 
Nextbebgs Ketoserea- 

gens 55. 

NEUBEBG - B AUCHWBB- 

GER8 Beaktion 131. 
NiauHöl 121, 124. 
Nickel 207. 
Nicotein 154. 
Nicotellin 154. 
Nicotimin 154. 
Nicotin 153. 

säiire 153. 

Nitrüe 12, 40. 
Nitrilglucoside 109, 111. 
p - Nitrobenzoesäure- 

äthylester 5. 
Nitrosamine 166. 
Nitrosate 113. 
Nitrosite 113. 
Nitrosochloride 113. 
Nonylaldehyd 11, 26. 
Nori 68. 
Nucleasen 186. 
Nucleine 186. 
NuclemBäuren 43, 179, 

186, 
Nucleo-albumine 179, 

183. 
Proteide 179, 186, 

205. 
Nußöl 30. 



0. 

Oeimen 130. 
Octyl-aldehyd 11. 

— -alkohol 5. 

— -ester 14. 

Öle, ätherische 114. 
— , fette 23 ff. 
Olein 23. 
Olibanoresen 144. 
Olibannm 144. 
Olivenöl 30. 
Ölnuüf ett , venezolani- 
sches 31. 
Ölsäure 13, 23 ff., 28, 

— -reihe 28, 32. 
Önanthsäure 14. 
Öno-carpol 134. 

eyanin 202. 

Onocerin 134. 
Onocol 134. 



Ononin 110. 
Opium 158. 

— -alkaloide 158 ff. 
Orce'in 100. 

Orcin 81. 

— -carbonsäuremethyl- 

ester 100. 

Origanol 121. 

Orleana 106. 

Ornithin 174. 

Orseille 100. 

Orsellinsäure 94. 

Osazone 39. 

Osone 39. 

Oxalsäure iÄ, 19, 22, 48, 
151. 

Oxime 9. 

o-Oxyacetophenon 89. 

Oxy-aldehyde, aliphati- 
sche 38. 

, aromatische 88. 

— -amine 9. 
Oxybenzaldehyd, o- u. p- 

88, 139, 143. 
o - OxybenzocBäure 9 1 , 

92. 
p-Oxybenzylalkohol 87. 
p-Oxybenzylsenföl 204. 
/?-Oxy buttersäure 13. 
Oxy-cellulose 71. 

cerotinsäure 29. 

chrysin 105. 

— -citronensäure 29. 

essigsaure 14. 

fettsäuren 14, 29. 

glutarsäure 17. 

hydratropasäure 82. 

hypogäasäure 29. 

ketone 38. 

— -lupanin 156. 

p - Oxymandelsäurenitril 

112. 
Oxy-myristinsäure 29. 
naphtoohinon 84. 

— -narcotin 160. 
nitrile 9. 

«-prolin 187, 188. 

Propionsäure siehe 

Milchsäure. 
pyrondicarbonsäure 

102. 
säuren 12, i5,25,29, 

91 ff., 173. 

— -sulfosaure Salze 9. 
y-Oxyvaleriansäure 13. 
Oxyvulpinsäure 100. 



Oxyzimtaldehydmethyl- 

äther 88. 
Oxyzimtsäuren 92, 93. 
Ozonide 26, 180, 

P. 

Pachymose 67. 
Palmarosaöl 6, 121. 
Palmatin 161. 
Palmendrachenblut 143. 
Palmitin 23, 34. 

säure 23, 28, 35, 134. 

Palmkemöl 31. 
Pahnöl 31. 
Päonol 89. 
Papaverin 152, 160, 

gruppe 159. 

Parrt-cbolesterin 135. 
— -formaldehyd 10. 

phytosterin 134. 

sitosterin 136. 

sorbinsäure 15. 

Paraffine 130. 
Parasaron 81. 
Patsch ouli-alkohol 129. 

campher 129. 

Paviin 94, 108, 
Pectase 63. 
Pectate 63. 
Pectinase 64. 
Pectinate 63. 
Pectine 63. 
Pectin-reagenzien 64. 

säuren 63. 

Pectosen 63, 64, 
Pelargon-aldehyd 11. 

säure 14, 25. 

Pelletierin- 154. . 
Pentatriakontan 130. 
Pentosane 63, 67, 69. 
Pentosemonoformal 69. 
Pentosen 38, 43, 186. 
Pepsin 177, 184. 
Peptone 179, 182, 188, 

189. 
Perhydroreten 140. 
Peridinin 202. 
Pebkins Beaktion 90. 
Perseit 9. 
Persicin 110. 
Perubalsam 86, 91, 143, 

145. 
— , weißer 87. 
Peruresinotannol 143. 
Petitgrainöl 6, 120. 

15* 
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Pflanzen - basen s. Alka- 

loide und Amine. 
^ -fibrin 185. 

leim 185. 

schleim 64. 

— -talg, chinesischer 25, 

31. 
Phäophorbin 197. 

phytin 195. 

Phaselin 184. 
Phaseo-lunatin 11, 112, 

mannit 146. 

Phaaeoün 184, 188. 
Phasol 134. 
Phellandrene 119, 120. 
Phellemsäuren 95. 
Phellonsäure 147. 
Phenanthren 75, 159. 
Phenol 79. 
Phenole 7Sff., 90, 102, 

106, 142^, 159. 
Phenol-aldehyde 88. 
alkohole 87. 

— -ketone 89, 119. 

— -säuren 78. 
Phenyl-acrolein 88. 
acrylsäure 91. 

alanin i 75, 187,188. 

ester 178. 

— -äthylalkohol 87. 
äthylen 77. 

— -äthylsenföl 204. 

glycolsäure 94. 

hydrazin 9, 11, 39, 

54. 
Propionsäure 91. 

— -propylalkohol 87, 
144. 

Phlein 62. 

Phlobaphene 74, 95. 
Phloionsäure 147. 
Phloretin 82. 

— -säure 82. 
Phloridzin 82, 107. 
Phloroglucin 44, 81, 98. 
vaiiillein 81. 

sPhloroglucotannoide 99. 
Phosphatide 37. 
Phosphor 194, 207. 
säure 207 ff. 

— -Verbindungen, org. 

36, 205. 
Phyco-eyan 202, 203. 

erythrih 202, 203. 

phäin 202, 203. 

porphyrin 203. 



Phycopyrrin 202, 203. 
Phylline 195. 
Phyllo-cyanin 197. 

— -porphyrin 198. 
rubin 198. 

- — taonin 198. 

xanthine 197. 

Physcianin 100. 
Physcion 101. 
Phytin 205. 
Phytine 195. 
Phytinsäure 205. 
Phyto-chlorine 195, 197. 

— -globuline 184. 
Phytol 195. 
Phyto-rhodine 195, 196. 

Sterine SS, 132 ff., 1 34. 

vitelline 184. 

Picem 110. 

Piceol 110, 133. 
Picolin 152. 
Pikrinsäure 145, 183. 
Pikro-aconitin 162. 

erythrin 94. 

podophyllin 102. 

— -pseud aconitin 162. 
Pilocarpidin 157. 
Pilocarpin 157. 

— -säure 157. 
Pilze, Alkaloide 163. 
— , Asche, 208, 213. 
— , Carotene 137. 
—, Chitin 73. 

— , Fette 26, 27. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Glycogen 61. 
— , Lecithine 37. 
— , Mannit 8. 
— , Membranstoffe 57, 

63, 67, 70. 
— , Muscarin 168. 
— , Phytosterine 135. 
— , Säuren 17,18,20,21. 
Pimarolsäuren 142. 
Pimarsäuren 141, 144. 
Pinen 124, 125. 

— nitrosochlorid 122. 
Pinipikrin 110. 

Pinit 146. 
Pinolen 127. 
Pinoresinol 142, 144. 
Piperidm 152, 153. 
Piperin 152, 153. 
-^ -säure 94, 153. 
Piperonal 89. 
Piperonylsäure 94. 



PiBiAS Probe 178. 
Pisang-cerylalkohol 35. 

— -cerylsäure 85. 

wachs 35. 

Piuri 102. 
PodophyUin 102. 

säure 102. 

Podophyllotoxin 102. 
Pollen, Asche 208. 
— , Fett 27. 

— , Lecithin 37. 
— , Stärke 57. 
Polygaüt 145. 
Poly-oxymethylen 10. 

Peptide 171, 175, 

178, 179. 

— -terpene 116. 
Polystichin 83. 
Polystichumsäure 83. 
Populin 87, 107. 
Populol 133. 
Porrol 133. 

«-Prolin 175, 178, 187, 

188. 
Propionsäure 14. 
n-Propyl-alkohol 5. 

■ amin 166. 

Protamine 185. 
Proteide 179, 186. 
Proteine 179, 183 S. 
Proteozomen 96. 
Protocatechu - aldehyd 

88. 

säure 74, 94, 95, 146. 

Protochlorophyll 201. 
Prulaurosin 112. 
Pseudaconitin 162. 
Pseudo-conhydrin 153. 
ephedrin 167. 

— -morphin 1591 
pelletierin 154. 

— -pinen 113. 

terpene 113. 

terpinen 113. 

tropin 156. 

Pulegon 117, 119. 
Pulsatillencampher 147. 
Purin 168. 

— -derivate 151, 186. 

gruppe 168. 

Purpurin 86. 
Purpuroxanthin 86. 

carbonsäure 86. 

Pyridin 149, 164. 

alkaloide 152. 

Pyrimidin 170, 186. 
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Pyrocatechin 74, s. a. 

Brenzcatechin. 
Pyrogallol 73, 81. 

dimethyläther 142. 

Pyron 101. 

carbonsäure 101. 

— -dicarl)on8&are 101. 
Pyro-schleimsäure 20. 

Weinsäure 16. 

Pyrrol 17, 164. 
Pyrrolidin 149, 154, 164. 

alkaloide 154. 

« - Pyrrolidincarbonsäure 

164, 175.. 
Pyrrolin 154. 

Q. 

Qnebrachit 146. 
Quebraoho colorado 96, 

105. 
Quebracbol 134. 
Quebrachorinde 146. 
Quercetin 103. 
Quercit 145. 
Quercitrin 104, 108, 
Qnercitron 104. 
Qnillajasäure 111. 

R. 

Bacemate 19. 
Bacemiscbe Formen 41. 
Baffinose 53. 
Bainfamöl 123, 126. 
Banzigp^erden der Fette 

26. 
Bapbide 16. 
Bapinsäure 28. 
Bapsöl 28. 
Bautenöl 6, 11. 
Bbichbbt-Meissl 8 Zabl 

33. 
Besene 139, 145, 
Besenbarze 144. 
Beservecellalose 66. 
Besine 139. 
Bednole 139, 142, 
Besinol-barze 145. 

säuren 139, 140, 

-barze 144. 

Besinotannole 139, 145. 
Besordn 73, 81, 
Beten 77, 131, 140. 
bydrür 131. 



Betrogradätion d. Stärke 

58. 
Bbamnazin 104. 

glucosid 109. 

Bbamnetin 104. 
Bbamninose 54. 
Bbamnlnotrionsäure 54. 
Bbamnocitrin 103. 
Bbamnol 134. 
Bbamnose 44, 50. 
Bhern 85. 
Bbeosmin 98. 
Bhinantbin 110. 
Bbizome 27, 37, 67, 96, 

209. 
Bbodanwasserstoffsäure 

205. 
Bbodeose 44. 
Bbodinal 117. 
Bbodinol 6. 
Bbodopbyllin 196. 
Beban 8 Terpenprobe 132. 
Bibonsäure 50. 
Bibose 50. 
Bicinin 162. 
Bicinolsäure 29. 
Bicinusöl 26, 30, 
Binde, Alkaloide 137, 

151, 153, 163. 
— , Asche 212. 
— , Flavonderivate 104. 
— , Gerbstoffe 96. 
— , Glucoside 79, 82, 

107 ff. 
— , Harze 138. 
— , Oxalat 17. 
— , Pbytosterine 134. 
— , Terpene 114. 
Bobinin 104, 109, 
Bohfaser 71. 
Bohrzucker 51. 
BoMiJNs Methode 11. 
Bömisch-Kamillenöl 5. 
Bubiadin 86. 

glucosid 109. 

Bubierythrinsäure 86, 

109. 
Büböl 28, 30. 
Butin 104, 108. 



S. 

Babadillin 162. 
Sabinen 124. 
Sabinol 123. 



Saccharose 51. 

Sachssb sazotometrische 
Methode 178. 

Sadebaumöl 123, 124. 

Safloröl SO. 

Safrol 80. 

SaHoin 87, 107, 

Salicinerem 127. 

Salicyl-aldehyd 88. 

alkohol 87. 

— -säure 91, 102, 139, 
143. 

Sallgenin 87. 

Salinigrin 107. 

Salkowskis Beaktion 
131, 139. 

Salol 102. 

Salpetersäure 207. 

Salpetrige Säure 166. 

Salven 124. 

Salveol 123. 

Sambunigrin 112. 

Samen, Alkaloide 151. 

— , Aminosäuren 171ff. 

— , Asche 208. 

— , Fett 26. 

— , Lecithine 37. 

— , Pentosane 70. 

— , Pbytosterine 134, 135. 

— , Purinderivate 169. 

— , Proteine 184, 185. 

Sandarakharz 142, 144. 

Sandelholzöl , ostindi- 
sches 127. 

— , westindisches 129. 

Sanguinarin 152, 163. 

Sansibarcopal 144. 

Santalal 128. 

Santalol 128. 

Santen 127. 

Santonin 147, 239. 

Sapinsäuren, «- und ß* 
141, 144. 

Sapogenine 110. 

Saponine 110, 111. 

Saporubrin 111. 

Sapotoxin 111. 

Sarkin 169. 

Säiirezahl 140. 

Scammonin 110. 

Scammonium 144. 

Soammonose 110. 

Schellack 35. 

ScHiPFsche Basen 9. 

Schiffs Probe 132. 

Schleimsäure 20, 50. 
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ScHOUTETBNs Probe 85. 
Schulze 8 Macerations- 

gemisoli 71. 
ScHWABZ' Homofluores- 

ce'inprobe 101. 
Schwefel 207. 

bleireaktion 182. 

kohlenstoff 204. 

— -säure 207. 

— -Verbindungen, orga- 

nische 203. 
Schweizer r Beagens 70, 

72. 
Soillin 62. 
Scopolamin 155. 
Scopoletin 93. 
Scopolin 93, 108, 155. 
Scutellarein 104. 
Scutellarin 104. 
Sebacinsäure 18. 
Secalin 63. 
Sedanolid 147. 
Sedanolsäiire 147. 
Sedanonsäure 147. 
Seminose 66. 
Senföle 204. 
Senfölgluooside 203. 
Sennablätter 85, 146. 
Sennit 146. 
Sepsin 167. 
Septentrionalin 162. 
Senn 173, 187, 189. 

ester 178. 

Sesamöl 26, 30. 
Sesquiterpene 116, 128, 
Seydas Beagens 97. 
Sheabutter 28, 5i. 
Shikimisäure 147. 
Shikimol 30. 
Silicium 207. 
Silvestren 123. 
Sinaibin 109, 204. 
Sinapin 152, 167. 
säure 167. 

— -bisulfat 109, 204. 
Sinigrin 109, 204, 205. 
Sinistrin 62. 
Sitosterin 135. 
Skatol 165. 
Skimmetin 93. 
Skimmin 93, 108. 
Sojasterol 135. 
Solanin 163, 164. 
Sonnenblumenöl 30. 
Sophorin 108, 156. 
Sorbierit 8. 



Sorbinsäure 15. 
Sorbit 8, 45, 49. 
Sorbitannsäure 98. 
Sorbose 48, 49. 
SORBYs Methode 198. 
Spartein 156. 
Speicherwurzeln, Asche, 

208, 209. 
Spiköl 124, 127. 
Spiräin 107. 
Stachyose 54. 
Stärke 55 ff. 
— , künstliche 58. 
— , lösliche 58. 

cellulose 58. 

granulöse 58. 

Stearin 23. 

säure 23, 28, 35. 

Stearylalkohol 133. 
Stigm asterin 135. 
Storax 87; s. a. Styrax. 
Storesinol 142, 144. 
Strychnin 161. 
Styracin 87, 91, 144. 
Styrax, amerikanisches 

144. 
— , orientalisches 144. 

baisam 77, 142. 

Styrol 77, 139. 
Styron 87. 
Suberin 71. 

säure 147. 

Suberon 155. 
Succinoresinol 144. 
Succulente 16, 211. 
Sulfide 203, 204. 
Sulfitverfahren 71. 
Sumach 96, 97. 
Synanthrosen 62. 
Syringin 87, 107. 
Syrin<2;ol 133. 

T. 

Tabakgerbsäure 98. 
Takadiastase 51. 
Talose 42. 
Tanaceton 123. 
Tannin 97. 
Tannoide 81. 
Tannolharze 143. 
Tannon 95. 

Tannophore Gruppe 95. 
Tariri 29. 
Taririnsäure 29. 
Taxin 163. 



Tectochrysin 104. 
Telfairiasäure 29. 
Terpen-aldehyde, alipha- 
tische 6. 

— -alkohole, aliphati- 

sche 6. 
Terpene 112 ff. 
— , aliphatische 130. 
— , bicyklische 115, 123. 
— , monocyklische 115, 

118. 
Terpentin 138. 

öl 114, 124. 

Terpin 121. 

— -hydrat 121. 
Terpinen, 116, 119. 
Terpinenol 121. 
Terpineol 117, 121. 
Terpinolen 119. 
Tetrarin 98, 108. 
Tetramethylendiamin 

164. 

Tetramethylputrescin 

167. 
Tetrasaccharide 54. 
Tetrosen 38, 43. 
Thebain 159. 
Theobromin 169. 
Theophyllin 169. 
Thujon, «- und ß- 123. 
Thujylalkohol 124. 
Thynün 170. 
Thymol 79. 
Thymochinon 84. 
Tiglinaldehyd 142. 
Tiglinsäure 15, 28, 162. 
Tolubalsam 77, 86, 91, 

143, 145. 
Toluol 77. 

Toluresinotannol 143. 
Trachylolsäure 144. 
Tragantgummi 65. 
Trauben -säure 19. 

— -zucker 45; s. auch 

Glucose. 
Trehalamanna 53. 
Trehalose 53. 
Triacetin 24. 
Tribromphenol 79. 
Tricarballylsäure 21. 
Trichloressigsäure 183. 
TrifoHol 133. 
Trigonellin 153. 
Trimethyl-amin 167. 

tricarballylsäure 21. 

Trinitroresorcin 145. 
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Triolein 24. 
Triosen 38, 43, 
Trioxy-benzol 81. 

buttersäure 48. 

glutarsäure 20, 50. 

Tripalmitin 23. 
Trisaccharide 38. 
Tristearin 23. 
Triterpene 129. 
Triticin 62. 
Triticol 133. 
Triticonucleinsäure 186. 
Tropacocain 156. 
Tropanol 154. 
Tropasäure P4, 154. 
Tropeine 155. 
Tropidin 155. 
Tropin 154. 
Truxülin, «- und ß- 

156. 
TruxillBäure 91, 155, 

156. 
Tryptophan 175, 178, 

187, 188. 
Tubocurare 145. 
Turanose 53. 
Tyrosin 173, 177, 178, 

187, 188. 



ü. 

Überwallungsharz 140, 

144. 
Ulexin 156. 

XJmbelliferenharze 145. 
Uinbelüferon 93, 139, 

143. 
Uracil 176. 
Urticol 133. 
Usnein 68. 
Usninsäure 100. 



V. 

Valerolacton 13. 
Valin 172, 187, 188. 
Valonia 96. 
VanUlin 88, 139. 
Veratridin 162. 
Veratrin 162, 164. 
Veratrol 80. 
Veratrum-alkaloide 162. 

— -säure 94, 151, 160, 

162. 
Vermutöl 128. 
Vemin 170. 
Verseifung 24, 33. 
Verseifungszahl 33, 140. 
Vicianin 112. 
Vinyl-polysulflde 205. 

— -Sulfid 205. 
Violaquercitrin 104, 108. 
Viscol 133. 

Vitexin 105. 
Vitoglucol 133, 
Vitol 35, 133. 
Volemit 9. 
Vulpinsäure 99. 

w. 

Wachs-alkohole 35, 138. 
^- -arten 34. 
— , Blatt- 132. 
— , Stamm- 132. 
Weihrauch 145. 
Weinrotgruppe 201. 
Wein-säure 18. 

-■ stein 19. 

Wintergrünöl 5. 
Wurmsamen 147. 
Wurzeln, Alkaloide 154, 

161, 162. 
— , Asche 208, 209. 



Wurzeln, Fett 27. 

— , Kohlehydrate 51, 62. 

— , Phytosterine 134. 

X. 

Xanthin 169. 
Xanthogenatmethode 

118. 
Xanthon 102. 

derivate 102. 

Xanthophyll 191, 200, 

202. 
Xantho - protemreaktion 

182. 

— -resinotannol 143. 

— -rhamnin 104, 109. 
Xylane 69. 

Xyüt 50. 
Xylole 77. 
Xylonsäure 50. 
Xylose 44, 47. 

Y. 

Ylang-Ylaug 79, 128. 

z. 

Zem 185, 187, 188. 

ZeiDOsen 185. 

Zeisel s Methoden 33, 72. 

Zimt-aldehyd 88. 

alkohol 57,139,144. 

— -säure 91, 139, 143, 

144, 145. 
Zingiberen 128. 
Zink 207. 
Zinn 207. 

Zittwersamenöl 120, 122. 
Zuf.ker-alkohole 8. 
arten 38 ff. 

— -säure 20, 38, 49. 



PFLANZENVERZEICHNIS. 

(Alle Pflanzen und im Sachregister nicht aufgenommene Pflanzenprodukte 
sind unter dem lateinischen Namen zu suchen; Nomenklatur nach Engleb s 

Syllabus, 5. Aufl., 1907.) 



A. 

Ahies alba 11, 14, 120, 
125, 174, 211, 212, 
213. 

— halsßmea 144. 

" pectinata s. Ä. alba, 

— sibiHea 119, 125, 127. 
Äeaeia 65, 96. 

— arabiea 96. 

— catechu 80, 98. 
Äeanthaceae 165. 
AeanthiM 56. 
Acer 170, 212. 

-r- saeeharinum 51. 
Aehlys triphyUa 92. 
Aconitttm 21, 162. 

— ferox 162. 

— japonieum 162. 

— lycoetonum 162. 

— napelltis 162. 

— septentrionale 162. 
iicortM caZamu« 14, 81, 

89, 96. 
AerodieUdium 6. 
Adiantum 92. 
Adonis 8, 21, HO. 
Aegieeras 56. 
AescuWa 93, 94, 104, 108, 

111, 211, 212. 
Agropyrum s. Tritieum, 
Ailanthus japonica 133. 
AlÄa^i eameZorum 53. 
il}A;anna tinetoria 86. 

28, 31. 
Alliaria 205. 
iilltum 51, 204. 

— cepa 205. 

— porrum 133. 



iiZltum 3cUivuin 205. 

— urWnum 205. 
Alnt*s glutinosa 133, 210. 
Alog 85, 143. 

Alpinia 104. 

iil^^oma 134, 163. 

AUhaea 67. 

Amanita 167, 168, 208. 

Amarantaceae 201. 

Amomum eardcMiotnum 

125. 
AmpeZop^t« s. Partheno- 

cisaus. 
Amygdalus s. Prunus. 
Amyria balaamifera 129. 
Andira araroba 85. 
Andropogon 60. 

— arundinaeeus v. sae- 

cbaratus 14, 51. 

— nardus 6, 7, 121, 127. 

— 5c^oenantAu5 6, 7, 121. 
Anemone nemoroaa 60. 

— vtdgaris 147. 
ilne^&um graveolens 80, 

120, 122. 
An^e2tca 14, 15, 29. 
Anona odoratisaima 79. 
iin^^emt« 14. 

— nobüis 5, 6, 15, 135. 
Anthoxanthum 92. 
An^trrAtnum 110. 
Aptum graveolens 120, 

147. 
42>oc^naceae 110,151, 163, 

165. 
Araeeae 111. 

Araehis hypogaea 28, 30. 
Ar&ufus unedo 96. 
Arcfostaphylos 14, 98. 
Areca catechu 152, 153. 



iir^emone mextcana 159. 
iirtJ^oZoc^ta 125. 
Amtca 14. 

— montana 135, 167. 
Artemutao&stntÄtum 110, 

128. 

— Barrelieri 123. 

— cina 122. 

— ({rocuncuZu« 80. 

— maritima 121, 147. 
Artocarpus integrifolia 

99, 104. 
Asarum 80, 125. 

— art/bZtum 80. 

— europaeum 81. 
J.«c2epia(2aceae HO, 165. 
Ascomycetes 20. 
Asparagus 66, 88, 107. 
Aspergillus niger 16, 21. 

— oryzae 51, 208. 
il^pertiZa odoro^a 92. 
A^t(2o«pernia quebrach o 

146,. 163. 
Astragalus 65. 

— glycyphyÜQs HO. 
A^Äyrium fiUxfemina 83, 

133. 
Atropa beUaefonna 17, 93, 

108, 151, 154. 
Auranfieae 120. 
Avena saiival07, 133, 153, 

169, 170, 185, 187. 
Avicennia 56. 

Bacillariales 27, 202. 
Bacteria s. Schisomycetes. 
BatiUrium 47. 

— maltet 27. 

— photometricum 203. 
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Bacterium tiiberculosis 27. 

— xyUnum 67. 
Balsaminaeeae 66. 
Baptisia 165. 
Barosma 82, 118, 119. 
Basidiomyeetes 20. 
Batrachium 172. 
Berheridaceae 158, 160. 
Berheris 18, 160. 
BerthoUetia 184. 

Be^a vulgaris 14, 15, 17, 
21, 51, 53, 67, 69, 87, 
134, 146, 167, 168, 
169, 170, 172, 173, 
174, 175, 201, 202, 
209, 210. 

Betula alba 69, 129, 210 
bis 213. 

— lerUa 91, 108. 
Bignoniaceae 165. 
Bixa orellana 106. 
Boeconia 163. 

Boletus edidis 172, 173, 

213. 
Boswellia Carteri\2h, 144. 
Brassica napus 28, 30, 

204. 
-^ nigra 109, 146, 167, 

204, 205. 

— oleraeea 201, 210. 

— rapa 28, 30. 
jBryonta dioiea 130. 
Bryopsis 203. 
Burseraeeae 145. 
Butea frondosa 105. 
Bu^yroä;permum 28. 

— Por/cü 31. 

c. 

Cactaceae 163, 210. 
(7ae5a2ptma 105, 142. 

— hrevifoUa 96, 98. 

— corioWa 96, 98. 

— sappan 119. 
üalamus draco 143. 
Calendula 136. 
CäUeium chlqrinum 99. 
CalUtris quadrivalvis 84, 

142, 144. 

— verrucosa 142, 144. 
Coltuna vulgaris 210. 
Canon^a odorata 128. 
Canarium commune 119, 

129, 143. 
Candla alba 128. 



Canndbis sativa 29, 30, 

138, 153, 168, 184, 

187. 
Capparidaceae 203. 
Capparis 104, 108, 
Carex 211. 

Carpinus hetulus 183. 
Car^Aamus ^tnciortutf 30. 
Carum carvi 80, 120, 122. 
Caryophyllaceae 111, 173. 
CflWÄta 85, 146. 
Castanea 56, 97, 170. 
Catalpa bignonioides 92. 
Celastraceae 8. 
(7e^fi> refteuZosa 165. 
Cepha'dis s. Uragoga, 
Ceratonia siUqua 14, 63, 

66, 96. 
Cetraria islandica 20, 68. 
Cheiranthus cheiri 104. 
CheUdonium majus 18, 

24, 60, 101, 163. 
Chenopodiaceae 201. 
Okenopodium quinoa 133. 

— vulvaria 167. 
Chione glabra 89. 
Ghlorophyceae 196. 
C%09uiru5 crispua 68. 
C^oma^tum 203. 
Chrysanthemum einer oHi- 

folium 135, 163. 

— parthenium 125, 126. 

— roseum 110. 
Ctcer 14. 
Cichorium 174. 
Ctcu^a viro5a 77, 88. 
Cinehona 134, 146, 151, 

157. 
(Tinna 92. 
Ctnnamomum 80, 90. 

— campÄora 81, 120,121, 

124, 126, 127, 128. 

— caasia 88, 91. 

— «e^^anteum 88, 120. 
Citromyees 21. 
Ct^ruUus colocyn^/its 110. 
Cürus 21, 82, 93, 107, 120. 

— aurantium v. bigaradia 

6, 120, 165. 

— — t). dulcis 7, 11, 

120, 121. 

— bergamia 6, 93, 120, 

121. 

— decumana 82, 107. 

— Umetta 11, 120, 121. 

— mediea 6, 7, 1 1 , 120, 137. 



Cladonia 68, 100. 

— rangiferina 100. 
Claviceps 168, 167. 
Coehlearia armora«ta 204. 

— offkinaUs 204. 
Coeos 26, 28, 81,69,184, 

209. 
Cofea arabica 30, 93, 108, 

146, 163, 169. 
Cola acuminata 169. 
Colchicum autumnole 162. 
Commtp^ora 128. 
pompositae 17, 110. 
Coniferae 128, 141, 145, 

174, 210. 
(7ontum mactdatum 92, 

151, 152. 
Convallaria majdlis 110. 
Convolvulaceac 1 6, 66, 110. 

110. 

— scammonia 110, 144. 
Copatfera 128, 129, 142, 

144. 
Copernicia cerifera 35. 
Cor Chorus 44, 69. 
Cortancfrum 6, 124. 
Cortorta myrtifoUa 98, 
Cornu« 104. 
Corydalis cava 158, 160, 

161. 
Corylus avellana 30, 170. 
Cotinus coggygria 104, 

105, 108. 
Co^oneo^ter microphylla 

112. 
(7ra«5te2ac«ae 18, 96. 
Crataegus 167. 
Crocus 137. 
Croton tiglium 30. 
Cruciferae 173, 203, 205, 

209, 211. 
Cry|?^owima 174. 
Cucurbüa 169, 170, 172,' 

173, 187. 
Cucur&tfoceae 110. 
Cumtnum cymtnum 77, 

88. 
Cupressus 124. 
Cureuma 106. 
CWparta 128, 163. 
Cyanöphyceae s. SchizO' 

phyceae, 
Cydonia s. Ptrw*. 
Cymbopogon s. Andro- 

pogon. 
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Oynanchum 135. 
Ct/peraeeae 17, 210. 
Cyperua eseultntiAS 27. 
Cytisus Idburnum 156. 

— acopßriua 156. 

D. 

DaÄWa 62, 88, 173. 
Daphne 93, 108. 
Datisca cannabina 103, 

108, 
Datura 151. 

— «framontum 155. 
Daucus carota 51, 122, 

134, 135, 138, 210. 
Delphinium 21, 104. 

— consolida 104. 
Dianthus 12, 128. 
Dtafomeaes. Bacillariales. 
Dieranum 96. 
Dictyota 203. 
Digitalis 110. 

— purpt*rea 105. 
Dioscorea 188. 
Dipterocarpaeeae 145. 
Dipteryx odorata 92. 
2>or«ma am moniaeum 143. 
Dracaena au&tralis 62. 
Drosera Whitakeri 84. 
Dryobalanops camphora 

125. 

E. 

J^c&aUtum 110. 
Echeveria 96. 
Echinops 53. 
Elaeis gmneensis 27, 31. 

— TneZanococca 31. 
Elaeococca vernieia 29, 30. 
Elettaria cardatnomum 

119, 120, 121. 
Ephedra 163, 167. 
Equisetum 21, 213. 
Ericaceae 81, 104, 107. 
Eriyeron 120, 121. 
Eriodictyon 130. 

— californicum 82. 
Eriophorum 210. 
Erythroxylon eoca 29, 91, 

96, 154, 155. 
Eucalypttts 14, 104, 124. 

— amygdalina 6, 120. 

— ct/rtodora 7. 

— ^tZo&uZmä 77, 122. 

— leucoxylon 96. 



Eucalyptus Mac Ar thuri 6. 

— wacrorÄywca 108. 

— maculata 7. 

— Smt7An 122. 
Eugenia caryophyllata 1 1 , 

80, 96. 
Eupatorium 165. 
Euphorbia 211. 

— canaWen^i« 135. 

— lathyria 93, 211. 

— resinifera 135. 
Euphrasia 110. 
Evemia 100. 

— juniperina 100. 

— jjiwflw^ri 100. 

— prtitkw^ri 68, 100. 

— vu^tna 99. 
Evonymus 28. 
Exogonium purga 44, 

110, 144. 

F. 

jp(a&tana imbricata 93, 98, 

108. 
Fagopyrum esculentum 

207. 
Fagus sylvatica 69, 91, 

108, 201, 210, 211, 

212, 213. 
Fcrtila ilsa foetida 143. 

— narther 143. 

— ruftrtcault« 143. 
Ficus ceriflua 35. 
^ elastica 130, 211. 

— gummiflua 35. 

— laeeifera 35. 
Florideae 68; s. auch 

i2/»o(2o27/iyceae. 
Foeniculum 80, 84, 120, 

121, 122, 124, 127. 
Fragaria (vesca) 92. 
Fraxinus excelaior 94, 1 08. 

— omt** 8, 53. 
Fueaeeae 96; b. ferner 

PÄacop/iyceac. 
^ucus 44, 6b. 
FuUgo varians 14, 135. 
Fumaria 163. 
Fumariaeeae 20, 160. 

6. 

Qalega 165. 

Qaleopsis 104, 197, 199. 

Oalipea 8. Cusparia. 



Oalium triflorum 92. 
Qareinia indica 31. 

— morelZa 139» 
Oaultheria proeumbens 

91. 
Odsemium aempervirens 

93. 
Oeniata 156. 

— tinetoria 105. 
Oentiana 67. 

— iu<«flr 53, 103. 
6^erantac«ae 203. 
G^rantoZe« 114. 

(7eum ur&anum 80, 107. 
Oigartina mamilloaa 68. 
Ginkgo 14. 
Qlobularia 91. 

— alypwn 104, 109. 
Olycine soja 135, 173, 174. 
Olycyrrhiza 110. 
Oonystylus miquelianus 

129. 
Ooasypium 69, 187. 

— Aer&aeeum 30. 
Oramineae 17, 62, 134, 

185, 210. 
Guajacum 129, 142, 143. 
GymneTTia «iTve^fre 145. 
Ch/mnospermae 16, 87, 

114, 163, 172, 173. 
Oynocardia odorata 29, 

112. 

H. 

Haematoxylon 98. 

— campechianum 105. 
Hancornia 130. 
Hardwichia 142. 
Hedeoma pulegoides 119. 
Heder a heUx 133. 
He^on^^emum 60. 
Helianthua 172, 173, 184. 

— annuw« 29, 30, 174, 

187, 205. 

— ^u&er05U5 62. 

89. 
Helleborua 110. 
SißracZcMwi 5, 14. 

— giganteum 5. 
Hemiaria hirauta 93. 
flevea 130. 

— &ra5t7ien^ 146. 
Hierochlo'e 92. 
Hippopha'e 18, 104. 
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Hordeum vulgare 63, 133, 

167, 169, 170, 172, 

185. 
JSwnuliiS IttpultM 108, 

128, 130, 158. 
Hydnocarpua 29. 
Hf/drastis 160, 161. 
Hydrosme Bivieri v, kon- 

jaku 67. 
Hyoscyamus 152, 155. 

— muticu3 167. 
Hypha bomhyeina 17. 

I. 

Hex aquifolium 134. 

— integra 134. 

— paraguariensis 88, 93, 

107, 108, 169. 
IlUeium 80, 124. 

— anisatum 147. 

— verum 94, 147. 
IlUpe latifoUa 14. 

— mcblahrorum 31. 
Indigofera tinotoria 108, 

165. 
IntiXa heUnium 62. 
Iridaceae 66. 
Jrw 62. 

— florentina 89, 107, 146. 
IsaJtis tinctoria 165. 

J. 

Jasminum 6, 87, 107, 165. 
Jatrorrhita 160, 161. 
Juglans 146. 

— rcflfia 29, 30, 69, 84. 
jMWt2?erMÄ commimt5 14, 

125, 128. 

— oxycedrus 128. 

— aabina 123, 124, 128, 

— virginiana 128, 129. 

K. 

Katmpferd 130. 

L. 

Labiatae 77, 79, 80, 114, 

122, 125, 151. 
Lactarius volemus 9. 
Lcietuea 135. 
Ladenbergia pedunciUata 

92, 157, 158. 



Laminaria 68, 213. 

LandoVphia .130. 

LaWa: 53, 125, 142, 144, 

210, 211, 212. 
Lathraea 60. 
Lathyrua sativus 205. 
Laiiraefae 80. 
Laurus gigantea.S9. 

— nobilis 28, 31, 80, 122, 

124. 
Lavandula vera 6. 

— spica 124, 125, 126, 

127. 
Lecanora 100. 

— afra 100. 

— esciUenta 17. 
l/edum poZu^re 129. 
Leguminosae 16, 21, 66, 

110, 111, 112, 151, 

152, 156, 165, 170, 

172, 184, 197. 
Lemnaceae 17. 
Lentibtdariaceae 17. 
Lepidium sativum 204. 
Levisticum 121. 
Ligustrum 87, 107. 
LiUaceae 62, 66, 91,110, 

111. 
Lilium 67. 
Lindera sericea 120,121, 

122. 
Linum usitatissimum 29, 

30, 35, 112, 184. 
Lippia citriodora 130. 

— scdberrima 130, 134. 
Liquidamhar 77, 91. 

— Orientale 87, 144. 

— styracifluum 87, 144. 
Liisea sebifera 28. 
Lolium perenne 133, 199. 
Lomatia 84. 
l/onc^ocarpt^ eyanescens 

165. 
Lotus aräbicus 105, 112. 
iw/fa 69. 
Lupinus 67, 152, 154, 

169, 172, 173, 174, 

185. 

— al&M5 88,156, 172, 173. 

— angustifoltus 156. 
— r hirsuius 70. 

— iwfewÄ 36, 54, 110, 

134, 156, 172, 173, 
187, 189. 

— niger 156. 
•>— perennis 156. 



; Lycogala 137. 
j Lycoperdon 171. 
I Lycopodium 27, 28, 29, 
213. 

— .aZptnum,213. . 

■ -T complancUum 163. 

M. 

Mac^ura ftnc^orta 89, 104. 
Magnoliaceae 80. 
Mandragora 155. 
Mangifera indica 102. 
Manihot utilissima 112. 
Jftfaronfacea« 18. . 
Medicago sixtiva 133, 169. 
Melaleuca leucadendron 

121, 122, 125. 

— viridiflora 121, 124. 
ilf«Zamp^t*um 110. 
AfeltZotu9 92. 

— ofßcinalis 92. 
Jtfentdrpermaceae 158, 160. 
Mentha arvensis 118. 

— piperita 118, 120, 125, 
128. 

— pvlegium 119. 

— silvestris v. crispa 120, 

122, 125. 
MercuriaUs 165, 167. 

— annua 167. 
Mesem&r^an^Acmum 22. 

— erystdUinum 17, 210. 
Jftfetfocari^aceae 96. 
Mespilus 8, 167. 
Milium 92. 
ilfonar(2a 77. 

— ciM'odora 80. 

— fistulosa 84. 
Monimiaeeae 80. 
J(fono^ro2?a 60, 91, 108. 
Moquilea 213. 
Moraceae 111. 
Morinda 85. 

Moringa oleifera 28, 30. 
Moros alba 212. 
Mtecor pyriformis 21. 
J(fu9a 17, 96. 

— paradisiaca 35. 

— «opten^um 17, 85. 
Myrcia acris 120, 130. 
Myrica cerifera 31, 34. 

— na^i 104. 
Myristica 60, 120. 

— fragrans 31, 77. 
^ — mo^c^^a 28, 31. 



Myroxi/lon pereirae 84, 

»I, 1*3. 
— toluiftra 86, 91, 14S. 
HyrrhU 110. 
MyrUutat <ö, 80, 114. 
MyrOaut a. Faenntun. 
Jfyrtu« 121, 124, 125. 
JfyzOfnyeet« 133. 

N. 

Sajadaeeae 17. 
Sandina ISO. 
A<Mtur(tu»i o/}!ei«Ma« 109, 

204. 
WgiMitAea 177. 
Vfpbdtum lappoeeum SS. 
WtpAradium ßix maaZl, 

83. 
Jftrt'um (inrforiui» 165. 
Nieotiana laboeum 18, 

162, 153, 154, 170, 

BIO. 
MgriteUa »uaetolena 88, 

89, 107. 
Symphtttactae 96. 



Ocinufn bimitouni 80, 

124, 126. 
Oenantht 67. 

pheUanJHum 116. 
Oldenlandia «mfteWa ( o 8 6. 
OUa euro]»Ma2 7, 30, 212. 
OUaciat S, €6, 107. 
Ononii apinma 110, 134. 
Orehidaccae 67 l&l, 135. 
Orisanwm 77, 80. 

— fioribr,mt;m 76. 

— majorana 119, 121. 
Ori'es ticelna 212. 
OrDioncfte 17. 

Or^za jalina 60. 



P. 



Palmae 13, 68. 
Paaiceai 17. 
Pameum 112. 

Papotier 152, 158, 172. 



Fapaieraetae 17, 20, 103. 

51, 163. 
i'up.ii«i,.r*«* ■- Ltgumi- 

FOTtneUa lOO. 

eanij»rta 100. 
PaTlhmoritut 14, 134, 



201. 
Pamtusia 96. 
Patsifiora 201. 
PiMtiniua 5. 
Pat4ilinta lorbiXti 169. 
Peitfularw 110. 
Feganum hiirmahi 162. 
Pilargnnium S, 14. 

^Qfialc 201. 
Pmifi'Unim jfiautum 21. 

luleum 21. 
Ftnaosporueeat 73. 
Pn-idinioks 27 202. 
Pcrsai gratissima Ö, 80. 
Pdroaelinum saliuum 81, 

lOS. 08, 126, 147. 
Feäia 137 

PAoeophi/cuE 68, 203. 
Phalaria 62. 
PAiu<o2i'j 98, 134, 146, 

172, 173, 175. 



- lunai 



' 112. 



muliiftom» 184. 
— vulgaris 188.. 
PUeum 62. 
Photnix 63, 92. 
Phy«eia inei/tan* 99. 
PhysotUgma -cenenouttn 

185. 
PAyee(Q>;<ai 48, 66. 
Phyfolaeca 17, 201. 
J^ceu trceisa 69, 98, 120, 

125, 141, 142, 144, 

170, 174, 210, 211, 

212, 213. 
Picramnia 29. 
PitocOTpits penneUifoUua 

157. 
Pimenta offirinalia 80. 
PimpintUa aniaum 80, 88. 



Pinul 124, 174. 

— aiutridif 124, 144. 

— cembra 30, 67, 124, 

— Jrgreyi 180. 

— XAiwiano 124. 

— Lambirtiana 1*6. 

— iortctii = nigra 125. 



Pimu MMtaM 180, 193, 
ISS, S18. 

— nigra 142, 144. 

— paUtttria 124. 

— piMMter ISS, 133, 141, 

142, 144. 

— »dbiuMma s. F.Jrffreyi. 

— »Onalrit 27, 79, 123, 

124, 125, 141, 187, 
208, 210, 212. 

— thnbua 124, 212. 



Piper 152, 154, 169. 

— anguatifoliam 80, 81. 

— betU 80, 128. 

— eubtba 87. 120, 128, 

12». 

— Umgum 153. 

— Mtihytlieum 64. 

— nigrutn 120, 128, 153. 
Pirolaetae 81, 107. 
Ptrui aueuparia 8, 15, 

18, 48, 98, 212. 

— eemmuttis 8, 111, 134, 



Fittacia , leniiaeus 



184, 



PUum 153, 172, 1 

187. 

Fianlagiiuietat 66. 
Ptoneaffo p*y{Ituin 69. 
Ftataiiui orientalis 170. 
Fiumbagaeeae 56. 
PoifopJiyKu«! 102, 160. 
PojrotcfDuin palBchoul}/ 

128, 126. 
Polggala 92, 111. 

— amara 145. 

— Hncforia 165. 
Poiygonaetat 66. 
PoJyjonotum M/Iorum 62. 



96. 
- ettipidaium 85. 



PoE^odtum 110. 
Fotfiporaetat 96. 
Pol^slieAum aptnu{o«um 

.88. 
— B. BQcli Vapftrodium. 
PomMdeoi 8, 82, 107, 

109, 111, 112. 
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Poptdus 87, 104, 107, 128. 

— helvetica 133. 
Porphyra laeiniata 68. 
Primula 9. 

Primulaceae 66, 67, 111. 
Proteaceae 96. 
Protococcaeeae 8. 
Prunoideae 8, 109, 111. 
Prunus amygdalus 26, 28, 

30, 111, 188, 209. 

— avium 19, 218. 

— domestica 19. 

— laurocerasus 8, 112. 

— mahcUeb 92, 212. 

— padus 112. 

— spinosa 104. 
Ptdea trifoliata 174. 
Pteridium a^uiUnum 213. 
Pterocarpus marsupium 

98. 
Ptychoiis ajotoan. 79. 
Pulsatüla vulgaris s. Ane- 

Punica granatum 98, 152. 
154. 

Qu€rct^ aegilops 96, 98. 

— infectoria 96, 97. 

— 2?erfMncMlafa 69, 96, 98, 

145, 210, 211, 212. 

— seasiliflora 96. 

— 5M&cr 134, 147. 

— Hnctoria 104, 108. 
QuiUaja 111. 

R. 

£ama2tna 100. 
Banunculaceae 21, 66, 152. 
Banunctikts 147. 

— 8. auch Batrachium. 
Bemija 157. 

— ^urdteana 158. 
Reseda 204. 

— luteola 105. 

— odorata 91. 
vBesedaceae 203. 
JZ/iamnaceae 84. 
Bhamnus 104, 108. 

— cathartica 85, 103. 

— frangula 85, 109. 

— infectoria 104, 108. 

— japonica 85. 

— Purshiana 134. 



i2&aninu5 ftnctoria 104, 

108. 
Bheum 17, 18,85,96,98, 

108, 109. 
Bhinanthoideae 17. 
£/iinan^Au5 110. 
Bhizocarpon geographi- 

cum 99. 
Bhodophyceae 61, 68, 202, 

203. 
£^U9 28, 34. 
. — coriaria 96, 97. 

— r^O(2a7i^/iema 105. 

— «emtaki^a 96, 97. 

— «teceeefanea 31. 

— vemicifera 31. 
iZt&e« ^ro9»t«Zarta 15, 17, 

21. 

— rubrum 17, 21. 
Ricinus 24, 29,. 30, 162, 

173, 174, 184, 210. 
Bobinia. pseudacacia 11, 

88, 104, 108. 
Roccdla 8, 100. 
Bosa 6, 11, 87. 
Rosaceae 111, 151, 197. 
Bosmarinus 125, 126,127. 
Bubia 86. 

— cordifolia 86, 109. 

— munjista 86. 

— ;^fcHmefm9 86. 

— ^tnc^orum 86, 109. 
Bubiaceae 66, 110, 151, 

157. 
Bübus areticus 210. 

— idaeus 92, 133. 
^umex 17, 85. 
Buscus &6. 

£t<ea 104, 108. 

— graveolens 6, 11, 92, 

120. 
Butaceae 82, 107, 114. 

S. 

Sabadiüa officinalis 80, 

94, 162. 
Saccharomyces 170, 188, 

208. 

— ellipsoides 5. 
ÄaccÄarttw offkinarum 

14, 21, 51, 170. 
Salicornia 17. 
5aWir 80, 107. 

— cinerea 107. 

— discolor 107. 



5aZtr ^wrptwca 87. 

Salsola .17. 

Salvia offieinalisl2S, 124, 

126. 
5am&ucu5 nt^ra 112, 173. 

— racemosa 30. 

163. 
Santalum album 127, 128. 
Sapindus 14, 28, 111. 

— soponarta 14. 
Saponaria offidndLis \\\. 
Sapotaceae 66, 211. 
Saprolegniaceae 73. 
Sassafras 6*, 80, 126, 130. 
Satureja 77, 80. 

— thynibra 121. 
Saxifraga 96. 
Schinopsis 105, 109. 
. — balavtsae 96. 

— Loren^m 96. 
ScAint<5 119. 
Schizomycetes 17, 137. 
Sckizophyllum . Zo6a^um 

204. 
Sehizophyceae 27, 61, 202, 

203. 
Scopolia 108, 155. 

— atropoides 155. 
— r- japonica 93. 
Scorzonera 87. 
Scrophularia nodosa 91, 

93. 
Scrophulariaeeae 8, 110, 

165. 
ScuteUaria 104. 
iSecale cereoZe 62, 63, 188. 
Sedum 96^ 
^»«mpervtvum eolcarettm 

16. 
Sesamum 26. 

— indicum 30. 

— Orientale 30. 
Sf^iorea 144, 145. 

— aptera 31. 
Stnoptj 169. 

— fllfta 109, 204. 
Skimmia japonica 93, 108. 
Smüax 110. 

— g^ycyphyUa 82, 107. 
Solanaceae 151, 154. 
Sol-anum 163. 

— iycoj3cr6tcu wi 137, 138. 

— <M6«rosMm57, 163, 169, 

172, 174, 210. 
Solidago canadtnsis 121. 
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Sophora 108, lb6. 

— japonica 104. 
Sorh%i8 8. Pirna, 
Sorghum s. Andropogon, 
Sphaerococcua 68. 
Sphagnv/m 213. 
Spinacia 17, 173, 210. 
Spiraea 87, 107. 
Stachys fuberifera 54. 
Stapelia 211. 
Stellaria media 210. 
Siercocawio^i vesuvtanum 

100. 
Stereum 96. 
Siicta ftdiginosa 167. 
Stiüingia sebifera 28, 81. 
Stropkanthua 153. 
Strychnoa 67, 93, 108, 145, 

151, 161, 162. 
Styrar henzo'in 91, 138, 

143. 
Symplocos 211. 
Syringa 87, 107, 138, 

210. 
Syzygium jambolanum 

Üb, 

T. 

TamaWnc/w» indica 14. 
Tamarix africana 104. 

— gälHca 1C4. 
Tanaca^um vulgare 123, 

124, 126. 
Taonia 203. 
TaaruÄ 53, 137, 163. 
Tec^ona grandia 212. 
TerminaXia 98. 
TcwcWum 104. 
TÄea chiiienaia 91, 97, 108, 

111, 169, 210. 

— oleifera 111. 
Theaceae 111. 
Theobroma cacao 31, 135, 

169, 209. 
Thlaapi 205. 
Thuja obtusa 69. 

— occidenialia 123. 
Thymua 77, 79. 

— capifaht« 121. 



2%ymu5 9er|>y2{um 80. 

— vtdgaria 125. 
TOia 27. 

Trachylobium 142, 144. 
2Vapa naton« 209. 
Trentepohlia iolithuä 8, 

137. 
Trichoaanthea palmata 

200. 
Trifolium 169. 170. 

— incarnatum 133. 

— i?ratcn«c 30, 173, 210. 

— repcn« 30. 
Trigonella foenum grae- 

cum 152, 153. 
TrUicum (Agropyrum) re- 
^cn« 210. 

— aativum 133, 169, 
170, 185, 186, 187, 
188. 

IVopaco^ceae 66, 67, 203. 
Tro^aeotum 172. 

— majua 31, 204. 
Tauga canadenaia 125, 

144. 
Tw6cr 20. 

ü. 

Uiea? 156. 

Ulmaria 88, 91, 108. 
üZmus 73, 213. 
Umbelliferae 45, 67, 77, 

79, 80, 105, 108, 114, 

120. 
Uncaria gambir 98. 
Uragoga ipecacuanha 91. 
Uredinalea 137. 
Urginea aciUa 62. 
üWica 14, 195. 

— al6o 133. 
ü«r?6a 100. 

— barbata 68. 

V. 

FaccwtMm myrtiUua 21, 
146. 

— vifi« tefaea 21, 90, 134, 

201. 



Falertana 14, 121, 125. 
Vanüla planifolia 88, 89, 
. 107, 127. 

— pompona 89. 
Variolaria 100. 
FaucÄcrta 27. 
Ferafruw 101. 

— album 162. 
Fer&OÄCum 111. 
Vibttrnum 14. 

— ftnus 14. 

Vida anguaiifolia 112. 

— faba 187. 

— «aitva 36, 169, 170, 

172, 173, 174, 184. 
Viola 91. 

— odorata 146. 

— tricolor ß arvensia 1 04, 

108. 
Virola venezuelensia 28, 

31. 
Viacum aativum 133. 
Vüex litoralia 105. 
Fi<M 104, 108. 

— canadenais 134. 

— vinifera 14, 15, 17, 18, 

133, 201. 

X. 

Xanthoria parietina 99, 

101. 
Xanthorrhoea 88, 92. 

— auatrale 143. 

— ^osftZe 143. 
Xanthoxylum clava her- 

culia 160. 



Y. 



Yucca 91. 



z. 



Zea maya 56, 185, 187, 

188. 
Zingiber officinale 122, 

127, 128. 
Zygnema purpureum. 203. 
Zygnemataceae 96. 



Beriolrtigungen und Nachträge. 



Seite 7: An Stelle der Nerolformel ist zu setzen: (CH3)j.C : CH .CHj . CH, 
.C(CH8):CH.CHjOH. 

, 33, Zeile 20 von unten , soll stehen : . .* . wird der Jodüberschuß naeh 
Zugabe von lOprozentiger Jodkaliumlösung und Verdünnen mit 
Wasser mit ThiosulfatlÖsung titriert. 

„ 39, Zeüe 13 von oben, steht Phenylrest statt Phenylhydrazinrest. 

„ 69, Zeile 20 von unten, steht Thomson statt Thomsen. 

„ 100: Nach Usninsäure ist einzuschieben: Agaricinsäure, C22H40O7 
-\- iVgHgO, aus Polyporus officinalis, dreibasische Oxy säure, ver- 
mutlich ein Homologes der Citronensäure ; siehe Thoms und 
Vogelsang, Ann. 357. 

„ 134, Zeile 14 von oben, steht C2oH2{7 0s statt CgoHssOg. 

„ 135, Zeile 1 von oben, steht CgyH^^O, F. 71® statt CgoH^gO, F. 115 — 116® 
(Emmerling, Chem. Ber. 41). 

„ 135, Zeile 19 von oben, steht Phytostigma statt Physostigma, 
„ 136, Zeüe 9 von oben, steht 21 Proz. statt 34,3 Proz. (11 Atome). 
„ 148: Zur Konstitution des Santonins vgl. auch A. Angeli und Mabino 
(Accad. d. Lincei 1907). 
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Vorträge über die 
Entwicklungsgeschichte 
^^ der Chemie ^^ 

von Lavoisier bis zur Gegenwart 

von A. LADENBURG. 

VIERTE vermehrte und verbesserte Auflage. 
Gr. 8. Preis geheftet M. 12.—, gebunden M. 13.50. 



rli^ '" B^'^'ij ''ss seit bald vierzig Jahren bekannt ist 
?-}^ und nun in vierter Auflage erscheint, bedarf 
keiner langten Ankündigung. Hier soll nur darauf hin- 
gewiesen werden, daß die neue Auflage wesentlich 
verbessert ist und seit der ersten Auflage drei neue 
Vorlesungen enthält, welche die Entwicklung der 
Chemie vom Jahre 1869 bis IPOb darzustellen versuchen. 



Zu beziehen durch sämtliche Buchhandlungen. 




Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig;. 



Was seit 30 Jahren in der Chemie als Wissenschaft un^ 
als Industriezweig geleistet, wodurch auch immer dai 
Wissen auf den zahlreichen Gebieten der Chemie bereicheq 
wurde, - - über alles berichten und referieren die 

Jahresberichte über die 
Fortschritte der Chemie. 



So wurde mit ihnen, dem Bedürfnis der Wissenschaft 
sprechend, ein Werk von hoher historischer Bedeutung ge^ 
schaffen, dessen Aufgabe und Anlage es ist, die Arbeitea 
eines Jahres auf den einzelnen Gebieten chemischer Forschunfl 
in zusammenhängender Übersicht darzustellen. 

Die Jahresberichte sind sowohl für die Bibliothek deg 
Universität und des gelehrten Institutes, als auch für die 
praktischen Chemikers ein unerschöpflicher Quell, ein 

; versagender Ratgeber geworden. 

Aus der nebenstehenden Aufstellung wollen Sie gütigi 

[ entnehmen, daß die Berichte bis 1^)04 vollständig vorliegend 
nur die Lücke für die Jahre IQOO bis 1902 ist noch auszu3 

[ füllen und auch hiermit ist bereits begonnen. — Wir ladei 

1 Sie hierdurch zum Abonnement auf die 



Jahresberichte 



über die Fortschritte der Chemie 

I auch für Ihre Bibliothek höflichst ein und empfehlen Ihneit 
i gleichzeitig die früheren Jahrgänge zu dem ermäßigten Preisg 
[ nachbeztehen zu wollen. 
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©er 9Iui(i^lDun9 bct otgoniidjcn ß^emie äloong bic ß^cmitc 
Sfifpülttntitg i^tet arkÜBliaft. 9«^= ""b ©ptcngfloffc , [oioie t^ 
pdififc^ lüetlDoHe ©ulipanien hiüeti feit langem ben ©fgtnftanb VM 
Speiialwiiitnj^offen. ©eil einci Üfei^t omt 3a£iren Ijat ouct) bie IS^emie 
bei: 9iifd)ftijfje mit (ine eigene Si^ulung bct ß^nnifer, (o mä) eine (xqme 
Sf^anbiung be§ ©lDffc§ crfcrbetlii^ gemocht. 

ä^otliegenbeS Sßüc&lftn würbe in feinen roejeiitliiijen Se^anbleilen: 
beteitä bot fünf Sauren ju ^a^iec gebroi^l. So fi^rocbte mit als 3ieL 
oot, bie 3lied)ftoffe in filinlii^er SBeifc ju ficot&eilen, rcie ©. ©cEiuIf bic 
Dtgonif^en fjürbftoffe gefc&ilbert ^at. Snjraifc^en finb meHc ©ebiele bet 
5tiomalfta oon anbeten einloten mit gtrpem (Sefdiid etf^öpfenb &(!■= 
f4)tie&en roorben. SeiinocE) fiiiie« mit eine Su^animenfaffung olIe§ beffer, 
n3a§ mit Don bcn rooljltiedienbcn Subftanjcn miffen, Don einem «n^eif- 
liiijen Stanbpunlle aitä x\oä) Steij ju bieten unb einem — room aui^ 
nii^t btingenben — Sfbütfniffe Qbäul)el|En. 2)qs SScrftänbniS beä SBtjen* 
bet ütiei^ftoffc, i^r« p^ljfitQlijctien, c^emifi^en unb p&t)fiologij(!^en Sign)" 
fc^aften, ift i^tet ©ynt^fe evfte Siotbebingnng. @§ tann ^ax ni^t genuj 
gefötbetl loetben, ]ä}m mit Jpinblid cuf beii SBunfi^, bafj bie beulf4)e 
Sifit'njdjßft üitd) auf biefem tJelbc ct)emif(5ct ^Itbcit i^rc a-or^etcfi^aft 
behaupten möge. 2Denn tiuc^ bie (Stfoiii^ung ber loic^Ügpcn ®uftfloffe 
in ben legten 3ot)teu gtopavttge Sifolgc gejeitigt ^at, fo ift bo^ bie- 
fünftlii^e 3)otfkDung biejet Sioipei aielfncö nod) niii)l geglürft, unb an 
einen iieibemuüien Slufbau ongenc^m tiet^cnber SBetMnbungen ifl oor bec 
^onb md) ni(^l ju benten. Wan inadjt fic^ feinet Übettieibung f^ulbiß, 
menn man fogt, ta^ bie S^cmie bet Kie^ftoffe erft im SSeginn i^rer Snl» 
micEeliing ift. 

Sei) ^offe, ba6 bie äJeiteilung bei 5Jiotctie auf bic einjelnen Stoliilel 
ben ffleifflü bet gai^^genoffen finben roirb. ®ie Sfoliernngä^ imb ®Qt» 
fteHungSmet^oben itmtben am (tuSfü^tlitfiften be^anbclt, roeil fie am meiflcii 
geeignet finb, ba§ bi^tier ßfeleifiete ju ftlöutetn unb bie 9Begc ju lünftiget 
9Itbeit JU iDcifcn. ©tets mtttbe auf bic Siferatut Ijingeioiefcn. ©elfip- 
neiftätiblic[| routben aaä) bie patente, oI)ne beten ftete SSeiü(f|l^liguns 
ein moberneä Sfficrt c^emifi^en 3n^ii!tS nidjt benfbar ift, in bcn fitciS bct 
S(!ta(§Iiing gejogen. 
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gr. 8. geb. Jk 1AÜ. 
Guttmaan, üscai-, Handbuch der Sprengarbeit. 2. Auflage, Mit 

146 Abbild, im Text und auf 4 Tufelu. Jh li.— , geb. M, 7-—. 
Handwörterbuch der Chemie, Neues. Auf Grundlage de» von Liebig, 
Poggeudorfi unil Wöbler, Kalbe und Feliling herausgegebenen Band- 
wörterbucha der reinen und angewandten Chemie und unter Mitmitkung 
von Fittig, Fresenius, Hesse, Meyer, Schaer, Schütze, Thierfeldar, Wiohel- 
hauB und »nderen Gelehrten bearbeitet und redigiert von Dr. Hermann 
V. Fehiing, weil. Professor dfer Chemie an der königl. Technischen Hooh- 
sohule in Stut^art. Nach dem Tode des Hersusgebers fortgesetzt von 
Dr. Carl Hell und (vom VU. Bande an) Di-. Ctirl Uaeussermann , Pro- 
feaeoreu der Chemie au der königl. Technischen Hochschule in Stuttgart. 
Mit in den Text gedruckten Abbild, gr. 8. In Lieferungen ä .A 2.40. 
I. Band (Lieferung 1 — 13). Abatmen bis Benzyluretban. Jt 31.20. 
II. Band (Lieferung H— 2Ö). Beraanit bis Elektrnni. Jt 31.20. 
ID. Band (Lieferung 27—40). Eiementaranalyae bis Kyrtohth. .« 33.40. 
IV. Band (Lieferung 41 — 53). Lab bis Phenoinsäure. ,Ä 31.20. 
V. Band (Lieferung 54—67). Phenol bis Kyakohth. .* 34.80. 
VI, Band (Lieferung 6S — 82). Sflbadillin bis Stromzinn. ,« 36.—. 
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[Hanilwiirterbucii der Chemie, Neaes.] 

VIL Band (Lieferung 83—98). Strontian bis Tolaoi .# 36.411. 
* Vni. Band 1.— ft. Liefenmg. [iW— 103-] a Jt 2.40. 

Haiuhofer, Prof. Dr. K., Iieitfaden für die MlneralbeBtimmuiig. 
Mit 56 AbbüdnngeD. gr. 8. .« 5.—, geb. .* 5,50, 

Hauehofer, Prof. Dr. K., UJUcroakopische Reaktionea. Als Supplemeut 

zu lieu Methoden der ciualitativcn Analyae, Mit 137 Abbild. M 4.5(t. 

Hempel, Prof. Dr. Walther, GaeanalytiBChe Uetboden. 3, Aaflage. 

Mit 127 Abbildungen, gr. 8. Jt 8.—, geb. Ji lü.—. 
Hennigert Prof. Dr. K. A., Chemiscti-aaalytischee Praktikum a.\s 
Iieitfaden bei den Arbeiten im chemiechen ^uhatlaboratorinm. Zweite 
völlig nmpearheilete Auflage. Mit 21 Abbildungen, gr. 6. 

Ausgabe A .Ä 1.50, geb. J6 2.—. Auagabe B M 1.50, geb. M 2.—. 
Herrn, Dr. phil. Walter, Repetitoritim der Chemie für Teohniker. 
KuizgefuQteB T.ehrbuch , enthaltend eine Einleitung in die Chemie uud 
eine Abhandlung dar wichtigsten Elemente und ihrer Terbindnngen 
unter besonderer Berückaichtigmig der teehnieoh angewandten Körper, 
ihrer EigeoBohaften und DarstelluagBrnethoden. Mit eingedruckten Alt- 
bilduugen. gr. 8. M 3.—, geb. .« 3.50. 
Heumann, Prof. Dr. Karl, Die Anilinfarlien luid ihre Fabrikation. 
Mit vielen Abbildungen, gr, P. 

I. Teil. Tripheujlmethan-Karbetoffe. .# 20.—, gtb. ,« 22.—. 
IL Teil ,« 20.—, geb. .ft 22.-. 
IIT. Teil. 1. Hälfte, ,» 20.—, geb. Jt, 22.-- 
2. Hälfte. .# 21.-, geb. .« 2e.-. 
IV. Teil. 1. Hälfte, .ft 30.—, geb. „« 32.—, 

2. Haltte. I. und 2. Abteilung. .« 50.— . in zwei Bän<l*o 
geb. Jt 56.-. 

Heum&im - Kühling, Anleitung zum Experimentieren hei "Vor- 
leauugen über anorgtuiiache Chemie. 3. Auflage. Mit 4Dt Abbil- 
düngen, Jt 19--, geb. .* 20.—. 

Heusler, Di-. Fi'., Die Terpeae. gr. 8. ,« ö,— . 

Höfer, Prrjf. Haus. Das Erdöl und seine Verwandtea. Geschichte. 
phjaikalieuhe und chemische Bescliaffeubeil, Vorkommen, Ursprung, 
Auffindung and Gewinnung des Erdöles. 2. Auflage. Mit 18 Abbil- 
dungen im Tait und auf einer Tafel, gr. Ö. .A 10.— , geb. .« 11. — . . 

Die Wissenschaft, Sammlung naturwissenschaftl. und malhemaliscber 
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L 't Hoff, Prof. Dr. J. H., Torleeungen über UieoretiBolie und J 
phjsikaJiBclie CSfaemia. 2. Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. 
I. Heft. Die chemische Dynamik, M B,— . 
'J, Heft. Die cbemisohe Statilc. .ü i. — . 

.'f. Heft. Bezieliutigea ewiacben Eigenachaftün und Z unam m onset zun g. 
Ji 4.-. 

(UbenetiuDgen des Werkes enchxin-m In EnxUiid and Pnokreloh.) 

't Hofif, Prof. Dr. J. H., Ansichten über die organieolie Chemie. 

Zwei Teile in einem Bande, gr. Ö. M 10.60. 
1 't HoQ*, Prof. Dr. J. H., Die liagaruriB der Atome im Baiune. 

2. umgearbeitete und vermehrte Auflage. Mit einem Vorwort von Prof, 
Dr. Jobannea Wlaliaeuua. Mit I'J Abbildungen, gr. R. M i.~, 

geb. Ji 4.60. (Ei„e ÜlHirsetzniig des Werke. eneHIaa lü EogUnd.) 

fvitn 't Hoff, Prof. Dr. J. II,, Acht Vorträge über physikalische { 
Chemie, gebalten auf Einladung der Univereität Chicago, 20. 
34. Juni 1901. Mit in den Text eingedruoktsn Abbildungen. .#( 2.50. j 
I 't Hoff, Prof. Dr. J. R., Zur Bildtmg der ozeanischen Salz- 
ablagerungen. gi-. 8. 

I. Beft. Mit Si eingedruckten Abbildungen. M 4.—. 

toCE^ann, Dr. Keinhold, Ultramarin. Mit eingedruckten Abbildungen. 

- Jt i.-, geb. J6 5.-- 

ßoftaann, Prof. Dr. Aug. Wilh. v,, Einleitung in die moderne Chemie. 

Nach einer Reihe von Torträgen, gehalten in dem Royal College of 

Chemistry zu London, ft Auflage. Mit Abbildungen, gr. 8. .ft 5.— . 

Ho&nanii, Prof. Dr. Aug-Wllb. v., Zur £iriniierung an vorangegangene 

Freunde. Gesammelte Gedäuhtnisreden. Mit Portrützeichnungen v(-n 

s Ehrentraut. Drei Bände, gr. 9. Jk 20.—, geb. Ji 23.-. 
meister, Prof. Dr. Franz, Die chemlsohe Organisation der Zelle. 
ortrag. gr. 8. A —.60. 
BofineiBter , Prof. Dr. Fr., Iieitfaden tSi den prahtiach-chemisohen 
Unterrioht der Mediziner. 2. neu darchgeBsbene und ver voll ständigte 
Auflage, gr- 8, M, 3.50, geb. .« 4,—. 
iTAhrbuoh der Chsmie. Berieht über die wichtigsten Fortsohritte 
der reinen und angewandten Chemie, unter Mitwirkung vod 
H. Beckurta-Braunschweig (1. — 15. Jahrgang.}, R. Benedikt-Wien (1.— 4. 
Jihrg.), C. A. BiBohoS-Riga (1. — 15. Jahrg.), 0. Bodländer-Braunscbveig 
(13. Jahrg.), A. Coehn-Göttingeii (14. und 15. Jahrg.), M. Deibc'üok-Berlin 
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[Jkhrliuob der Chemie.] 

(11—15. Jahrg.). 0. Doeltz-Clansthal (II— iä. Jahrg.), F. ¥. mrre-Aftohe« 
(1.— 10. Jahrg.), J. M. Eder-Wien (1. — lö. Jahrg.), Th. Fischer - Berlin 
(13. — 14. Jalu^.), 1'. Friedlaender-Wien (4.^15, Jahrg.), C. Haeassentiaiin- 
Stnttgart (1.— 16. Jahrg.), A. Herzfeld-Berlin (II.— 15. Jahrg.), G. Erüse- 
Mflnehen (1.— 3. Jahrg.), F. W. Küater-Clansthal (5.— 12. Jahrg.). W. Küater- 
Tübicgen (11. — 15, Jahi^.), J. Lewkowitscb ■ London (6.— 15. Jahi^.) 
M. Märcker-Ualle(l.~-10. Jahrg.), A. Morgen-Hohenheim (12.— 15. Jahrg.), 
W. Muthmann- München (9. — II. Jahrgang), W. Nerust - Göttängea. 
(!. — 1. Jahrg.), M. Nierenstcio-LiTeiTiool (15. — 16. Jahrg.), F. Qiiia<:ke- 
LeverlniaeD(12.-l5.Jahrg.),F.Rt>bmaiiu-Bre«Iau(l. 10. Jahrg.), 0. Sackor- 
Breilau (16. Jahrg.), K.Seabert-Hannovor(4.— 8. Jahrg.), E.Spiro-StraBbnrg 
i E. (16. Jahrg.), A.Werner-Zürioh (12. —14. Jahrg.) horauageg.vi:inHi<diftrd 
Meyer- Brannechweig. gr. 8. • 

I. Jahrgang 1691. 1892. geb. iu Lwd. Jt 12.— i 

n. Jahrgang 1892. 189S. geb. in Lwd. .« 12.—, 
m. Jahrgang 1893. 1894. geb. in Lwd. .ft 15.—, 
IV. Jahrgang 1894. 1895. geb. in Lwd. Jt 15.—, 
V. Jahrgang 1895. 1896. .Ä U.-, geb. in Lwd. .* lö.— , 
VL Jahrgaug 1896. ISIfT. .ftH.-. geb. in Lwd. ^ 15.— , . 
VII. Jahrgang 1897. 1898: .« U.— , geb. in Lwd. ,ft 15.—, i 
Vnl. Jahr^ng 1898. 1899. Jfr 14.—, geb. in Lwd. Jt 15.—, i 
IX. Jahrgang 1899. 1900. .A 14.-. geb.inLwd. .fc 15.— , i 
X. Jahrgang 1900. 1901. Jt 14.—, geb. in Lwd. Ji 15.—, i 
XL Jahrgang l»H. 1902. Jfc 14.— , geb.inLwd..* 15.-, i 
XII. Jahrgang 1902. 1903. .« 14.-, geb. iifLwd. .« 15.—, i 
Xm. Jahrgang 1903. 1904. J(, 14.—, geb. in Lwd. S 15.—, : 
XIV. Jahrgang 1904. 1905. .« 14.—, geb. in Lwd. .« 15,—, i 
XV. Jahrgang 1905. 1906. .ft 14.—. geb. in Lwd. M. 15.—, i 
XVI, Jahrgang 1906. 1907. ,tt 16.—, geb. in Lwd, .«17.—, i 
J&hrbuoh der Chemie. OeneraJ-Begiater über die Jahrgänge 1891 
bia 1900 (Bände I bis X) zusammeugeBtolIt von W. Weichelt, gr. 6. Jfc 10.—. 
geb. in I,nwd. .ft 11.—, in Hlbfru. .« 12.—. 
Jahrbuoh , Toohniaoh-ChemiBoheB. Ein Bericlit über die FortBchritte 
auf dem Gebiete der chemischen Technologie., Herausgegeben von Dr 
Rudolf Biedermann, gr. B. 
XXn. Jahrgang. 1699. Mit 164 Abbild. 1Ö02. geb. .ft 15.—. 

XXIII. Jahrgang. 1900, Mit 160 Abbild, 1903, geb. Jt 15.—. 

XXIV. Jahrgang, 1901. Mit 124 Abbild. 1903. geb. .* 15.—, 
XXV. Jahrgang, 1902. Mit 72 Abbild. 1904, geb. .tb 15.—. 



n Hfrz.jli 13.50. 

in Hfrz. M, IS.», 
in Bfri. Ji 16.50. 
in Hfrz. M 1Ö.50, 



in Hfrz, .« IG.—. 
inHfrz..ftl6.— . 
inHfrz..ftl6.— . 
LnHfrz..ftl6,-. 

lnHfrK,.#16.— . 
iu Hfrz. .#16.—. 
inIIfrz.J(16.-. 
lnIIfrz.J6l6.-. 
in Hfrz, .«10,—. 
iu Hfrz. M, IG.—. 
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[ (Jahrbuch, TechDisoh-Chsmiachei.] 

XXVr. JahrgBu^. 1903. Mit 36 Ahhild. 1905. geh, ,« 15.—. 
XXVH. Jahrgang. 1904. Mit 50 Abbild. lüOfi. geb. .« 15.—. 

Aus d™ Vorlage von Carl Hey maua- Berlin oljfrnoiniuon. XXVilt, Jalitg, 1BD6 u. 1 Prei'i=. 

^< Jahresbericht über die Fortechritte der Chemie und ver'wandter 
Teile anderer WiBHenschafteii, Begi'ündet von 3. Liehig und H. Kopp, 
unter Mitwirkung hervorragender FachgenopBen herausgegehen von 
F. Fittica. gr. 8. 

Fflr 1S86. 6 Hefte. 1688—90. .# 60.—. 
Für 1S87. C Hefte. 1890-91. .« 70.-. 
Für 1888. 7 Hefte. 1890—93. .« 75.—. 
Für 1889. 7 Hefte. 1892—95- .«, 72.50. 
Für 1890. 7 Hafte, 1894—97. .«, BO.». 
Für 1891. 7 Hefte. 1896-98. .!(. 76,50. 
Für 1892. 7 Hefte. 1897-1900. .Ä 88,—. 

General-Register für die Berichte 1877 bis 1^86. o-i-, .-. 

I. Teil. Autoren-Register. 1898. Jb 30.—. 

II. Teil. Saoh-RegiBter. In zwei Hälften. 1896. .Ä 70,—. 

Begründet von J. Liabig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhafter 

Faohgenossen herausgegeben von 0. Bodltinder. gr. 8. 

B'ür 1893. 8 Hefte, 1900—01. Ji 85.—. 

Für 1894. Ilerausgegeben von W. Bodländer, W, Kerp und G. Minimni 

10 Hefte. 1901—03. ,« 100.—. 

Ffu' 1895. Herausgegeben von G. BodliLnder, W. Kerp und G. Minunni. 

11 Hefte. 1902—04. Jt 114.—. 

Für 1896. Begonnen von K, v. Buohka, tortgeaetzt von G. Bodländer. 

8 Hefte. 1897-1901. ,* 90.—- 
Für 1897. Herauegeg. von G. Bndländer. 10 Hefte, 1901—02. Jfc 108.-. 

General-Register für die Berichte von 1887 bis 1896. gr. 8. 

I. Teil. Autpren-Regiater. Herauageg. vonG. Bodländer. 1904. .H 50. — . 
11. Teil. Saeh-Register. Herausgeg. von G. Bodländer. 1907. .« 80.-. 

Begründet von J. Liebig und H. Kopp, unter Mitwirkung namhaftBr 

Fachgenoasen herausgegeben von G. Bodländer und W. Kerp. gr, 8. 

Für 1898. 11 Hefte. 1903-06. Jk 104.—, 

Für 1899. 10 Hefte. lltOl- 05. „A 102,— . 

Torzagsprclae der Serie 188('>— 9» eiuscblieBI. der obigeu Gc- 

neritlregieter M. 1000.—, anstatt H. 1155.—. Einzelne JalirgSoge 

können nnr 211 dem Ladenpreise abgegeben werden. 

Für 1900. 9 Hefte. 1906—07. .« 92.—. 

Für 1901. Heft 1 bis 5. .Ä 60 — . 

Für 1903. 9 Hefte. 1904—05. ,« 8&,— . 

Für 190*. II Hefte. 1905—07. .tt 110.—. 
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Kerl, Bruno, Handbuch der gesamten TonwEireiiinduBtrie. 

Beiu-beitet von Eduard Cramei- und Dr. Hemmun Hecht. Mit 51S i 
gedruckten Abbildungen und einer Tabelle, Jt 45. — , geb. ,Ä 48,50, 

EÖhlfir, Dr. Hippol;t, I>ie Fabrikation des Hufies und der Bchwärxe 
äua Abfällen und Nebenprodukten mit besonderer Berüekeiehtigung üer 
Entfärb an gs kohle. Nach dem gegenwärtigen Stande dicBer Industrie und 
unter Benutzung der besten Quellen bearbeitet. 2. vermehrt« Auflage. 
Mit 9o eingedruckten Abbild, gr, 8. Ji 10.—. 

Kopp, Prof, Dr. H., Beiträge aur Geecbiohte der Chemie. 8 Stücke, 
Mit einer Tafel, gr. a .« 30.—- 

Euenen, Prof. Dr, J. P., Die Zustaadsgleicbuns der Gase und Flüssig- 
keiten und die Kontinuitätstheorie. Mit nenn eingedmckten Ab 
büdungen. .« G.ÖO, geb, .H, 7.10. 

Lsar, J, J- van, Secha Torträge über das therm odynamische Fotential 
und seine Anwendungen auf chemische und physlkallBche Gleich- 
geTTichtsprobleme. Eingeleitet dureh zwei Vorträge älter nicht verdftnnte 
Iiösungen und über den OBmotiacben Druck, gr. 8, .# 3.50, geb. Jb 4.2il. 

Ladenburg , A,, Vorträge über die Elntwiaklungsgesohiehte der 
Chemie von Lavoieier bis zur Gegenwart. 4. vermehrte und vpr- 
beaserte Auflage, gr. Ö. Ji U.—, geb, .tt 13,50. 

Landolt, Prof. I>r. n., Das optische Dreh unga vermögen organiBOher 
ßubstanzen und dassen praJctisobe A-u Wendungen. Unter Mit- 
wirkung von Dr. 0. Schönrock, Dr. P. Lindner. Dr. F- Schutt. Dr. L.Berndt, 
Dr. T. Pogner. 2. gänzlich umgearbeitete Auflage. Mit eingedruckten 
Abbildungen, gr. S. geb. in Lnwd, J(, 18.—, in Hlbfrz Jt lü.—. 

Landauer , Dr. Jolin, Die Spektralanalyse. Mit 44 in den Text ge- 
di'uckteu Abbildungen und 1 farbigen Spektraltafei. gr. 8, .fr 4. — - 

Langer, Carl und Viutor Meyer, Pyrochemiaehe Unters u oh un^en. 
Mit 17 Abbildungen, gi-, 8. Jt i.—. 

Lfldebur, Prof. A., Leitfaden für Bis enhütten •Laboratorien. 7. neu 
bearbeitete Autlage. Mit 24 io den Tent eingedmckten Abblldangen. 
gr, 8. .ft 3.50. geb. A 4.50. 

Lewkowitsoh, i>r. J.. Labor atoriuma buch für die Fett- u. Ölindustrie. 
kl. 1. Jt C— . 

LewkowitBOh, Dr. J., Chemische Technologie und Analyse d«r öle, 
Fette und Wachse. In zwei Bänden. Mit 1 Tafel, 93 eingedrucklen 
Abbildungen und 748 TabeUea. gr. 8, Ji 32,—, geb. .* 34,—. 
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^big, I'rof. Dr. JuRtus Freiherr v.. Die CbBinie in ibier AnweBdung 
ftUf Agrikiütur aad Physiolosle. 0. Auflage. Im Auftrage des 
Vethtfuer» herumgegeben von Prof. Di'. Ph. Zöller. gr. 8. .« 16.60. 

tpptDftiin, I'rof. I)r. Edmund 0. t., Die Chemie der Zuckerartea. 
ingeurbeitete Auflage der vom Vereine für die Rubenzuckei - 
InduBtrie des DeutBoheu Reioliee mit dem ersten Preise gekrönten Sobrift: 
Die Üuckeraiten niid ihre Derivate. In 2 Ualbbänden. ^. S. M 80. — , 
geb. Ji 34.—. 

, Prof. Dr, Georg. Tabellen für OaBaaalyeen, gaBvolumetriecbe | 
Analysen, BtiakstoffbeatinimuiigeQ ubw. ltii|>.-FüL .fi 2.— . 

lyer, Prof. Dr. Richard, Die Teerfarbstoffe. Begonnen von Prot. Dr. 
P. A. Bolley und Prof. Dr. Emil Kopp. Fortgesotüt unter Mitwirkung J 
von Prof. Dr. R. Onehni. Mit eingedruckten Abbildungen, gr. 8. 
1. Teil. Jb 10.—. 2. TeU Jt 15.—. 3. Teil Jt 1 

, Prot. Dr. Victor, Die Thiophengruppe, gr. 8. .ft 11.—. 

[ohr, Br. Fr., Lehrbueli der ohemiaoh-analytiachen Titriermetbode 1 

I Oeb.-ilat Prof. Dr. Alexander Claseen. 7. umgearbeitete und 
vei-rothrt* Auflage mit 191 Abbild. .Ä a.S.— , geb. .* 37.50. 

laprattB theoretische, praktische -.ind analTtisohe Chemie, in 
An'wendung auf Künste und Gewerbe. Euijklop&diachea H&nd- 
buoli der tecbniscbeu Chemie. Begonnen von F. Stobmann und 
Bt^uDO Kerl. i. Auflage nnter Mitwirkung hervorragender Fach- 
gelehrter bis Kum sechsten Bande herausgegeben von F. Stohmann, 
nach dessen Tode fortgesetst von H. Bunte. Mit zahlr. Abbild, gr. 4. 

I. Uaud. (Äther bis Brom.) Mit 502 Abbildungen. In 33 Liel'eroageu 
i Ji l.aO. Jb 3BA0, gob. M, 41.—. 

II. Bioa. (Brot Hl Esilgaäure.) Uit B14 Abbililuegen. In 31 Liefrrnng» 
i ,A l.!ö. M 37.20, gtb. M 89.80. 

III. Bind. (FarbslolTp und KUrberai bi> Qumnii.) Mil 67H AbhilduDgen, 1 
31 i.ieferitngi'n i M 1.20. J, 37.20, gel). M 39.B0. 

IV. Band. (Hirie uud Bnl^ume b» Kujifer.) Mit 709 Abbildungen, I 
»S Lieferangen & Jb 1.20. Ji 43.20, geb. Jb 45.30. 

V. Band. (Leim bis MolybdKu.) Mit B74 Abbildungen. In 34 Ueferuii^t 

i Jb 1.20. Jb 10.80, geb. Ji 43.40. 
VI. Band. (Nahiungi- and aenuBmittel bis Petroleum.) Uit 781 Abbild. ; 
- ■' ■--■■- - "1,20. A 43.20, geb. JH 45.8r 
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Naumann, Prof. Dr. A., Teolmiach-therinoeliemiBehe Berechnua^en 
zur Heizung, insbeeondere mit gaefSriaigen Brennatofien, Auf- 
gaben mit ausfühi-lichen LÜBungen ttla Leitfftiioii luv Prnktikei- und aur 
IJhutig für Stuiiierende. gr, 4. Jt 6. — , 

Naumann, Prof. Dr. A., Lehr- und. Handbuch der Thermochemie, 
gr. 8. Jt 15.—. 

Naumann, Prof. Dr, A., Zur Jahrhundertfeier des GeliurtatagaB 
Justus Iiiebige am. 12. lOai 1903. Akademiscbe Fesb'ede und «a- 
geeohriltete aktenmüßige Bcilego. Mit Justus läeliigs Portrat in StaU- 
stich, gr. 8. .« 2.—. 

Nenoki, Marceli, Opera omnia. rieaamrualte Arbeiten von Profwaor 
M. Nenoki. Mit dem Porträt des VerfaBsers in Pliotogruvure, eüwm. 
Küksimile and 1.5 Tafeln. Zwei Bände. Lex.-Ö. .fi, 45.—. 

Nernst, Prof. W., und Dr. A. Hesae, Siede- und Sohmelapunltt, ihr« 
Theorie und praktische Verwertung mit besonderer BerUok- 
eiebtigung organiBcher Verbindungen. Mit II Abbildungen, gz. g. 
.# 2.—, kart. Jt 2.40. 
Sstvald, Prof. Dr. W., Die Schule der Chemie. Erete Einfitbruug in 
die Cbeniie für jeilermann. gr. 8. 

1. Teil. Allgemeinee. Mit 46 Abbildungen. ..« 4.80, geb. Ji 5.50. 
II. Teil. Die Chemie der wichtigsten Elemente und Verbin dtmgen. 
Mit 32 Abbildungen. ,M 7.20, geb. in Lnwd. ,ft 8.—. 

Otto, i'rnf. Dr. Fi-. Jul, , Anleitung zur Ausnuttelung der Gifte und 
zur Erkennung dei- Blutflecken bei geriohtllota - chemlBohen 
HnterHUchungen. 7. Aufl., neu bearbeitet von Prof. Dr. Rob. Otto. 
Für Chemiker, Apotheker, Medizinalbeamte und Juriston, Leitfaden in 
Ijaboratorien and bei Vortragen. Mit eingedriicktea Abbildungen nnd 
einer farbigen (Kthographierten) Tafel, gr. 8. Ji S.—. 

Post, Prof. Dr. Jul., Chemieoh -teohniache Analyse. Handbuch der 
analytischen Untersuchungen zur Beaufaichtigiing' chemischer Betriebe, 
lür Handel und Unterricht. Uuter Mitwirkung namhafter Eaohgeno»»eii 
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ost, Chemtaub-teahuisclie Anuljse 
in dritter vermehrter und s 
Dl-. Bernhard Neum 

I. Band vollständig geheftet .Ä 23.50, gebunden J(, 25.- 



Dai 






I. Band. I. Heft. Wasser und AbwasBer, Brennstoffe, Pjronietrie, 

Rauuh-, nein- und Rrnftgase. „li 4.80. 
1. Band. 2. Heft. Leuchtgas, Calciumearhid und Acetyteo, Evdö), j 
Teeröle, Paraffin, Montanwaohs, Ozokerit, Schmieröle, Asphalt, Fetti'. 
fette öle, Glyzerin, Kerzen, Seifen, ^ft 7.50. 
I. Band. 3. Heft. Eisen, Metalle lauJJer Eisen), Mefallsake. .M, 7.—. 
I, Band. 4. Heft. Aunrganisube Säuren, Soda, Kalisalze, Pottaechi;, 
Salpeter, Brom, Ctflor, Chlorkalk, Schwefelnatrtum,Antiühlor, Ton eitle. 
Alnminiumsnlfat, .Ä 4.20. 
11. Band. 1. Heft. Kalk, Kalksaiidsteinc, Zement und Gipa, Tonwari^ii, 

Glas, Glasuren. Jt, 5.50. 
II. Band. 2. Heft. Rübenzucker, Stärke, Destrin, IVaubecüueker, Bi«i'. 
Wein, Spiritus, Eaaig, Holzgeist. Jt. 10.—. — Weitere Hefte im 
Erscheinen. 
^ain, M. A., Die tJntereuobimg dea Urdfilee u. seiner Frodubte. 
Eine Anleitung zur Espertise des Erdöles, seiner Produkte und dm' 
Erdölbehälter. Mit 50 Abbildungen, gr. 8. ,ft 12.—, geb. Ji 13.—, 
(eyoUer, Prof. Dr. A., PhyaikaliBöh-ehemiBcbe Theorien. Nach d«r 
' dritten Auflage des Originals bearbeitet von Dr. ß. Kühn, Mit ein- 
gedruckten Abbildungen, gr. Ö. .ü 'J.^, g-eb. Jb 10.—. 
lOOXBboom, Prof. Dr. H. W. Dakhuis, Die hetsrogenea Gleich- 
ge'^olite vom Standpunkte der niaaenlelire. gr. 8. 

I. Heft. Die PhaBenlehre-Systeme aus einer Kompouente. Mit 54 Ab- 
bildungen. M 5.50. 
IT. Heft. Systeme aus zwei Komponenten. 1. Teil. Mit 149 Abbild, 
und srwei Tafeln. Jk 12.50. 
ioBOoe-Soborlemmere Aueführlichea Lehrbuch der Chemie, gr. ^, 
Erster und zweiter Band: Anorganischer Teil in zwei Bänden, 
3. ganzliob umgearbeitete und vennehrte Auflage von Sir Henry 
E. lloseoe und Prof, Dr. Alexander Classon. 

1. Band. Mit 401 AbhiUuiigeB und einer Tabelle. Jt SH. — , geb. i» Iniid. 

Jt 37.—, in Hlhfr«. Ji 38.—. 
II. BhdJ. Mit drei Spi'klmltafehi, lovie Ü2S Abbildungen im TeiC uiitl iinf 
iwel Tafeln. Ji 38.— , geb. in Lnwd. Jb 37.—, in Hlbfri. Jt 28.—, 
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Tiämfinn-Gärtners Hs.adbuch der Uiitereuchuiig und Beurteilung 
der WäBser. Zum Gebrauch für Apotheker, Är^te, Chemiker, Fabri- 
kanten, Medizinalbeamte un't Teobniker. Bearheilet von Dr. G. Walter 
unil Prof. Dr. Ä. Gärtner. 4. voÜBtSndig umgearbeitete u. verm. Aufl. 
Mit 4« Abbild, und Tafeln, gr. 8. Jt 24.— , geb. Jt 26.-. 

Travers , Prof. Dr. Morris W. , Experimentelle Unterauchuiig voa 
Gasen. Mit einem Torwort von Str Willian. Ramsaj, K. C. B. 
Deutacli von Dr. TadeasE Eatreicher. Nach der englischen Auflage 
vom Verfasser unter Mitwirkung dea Übei'setzers neu bearbeitet und 
erweitert. Mit 1 Tafel und 144 Abbild, gr. 8. .« 9.-, geb. .« 10.—. 

Vogel , Prof. Dr. J. IL, Neue geBetBliche und teohniHcbe VorHChriften, 
betreffend Kalziumkarbii! und Acetjlen. in Deutachlanii, Österreich und 
der Schweiz. Mit Erläut«ruHgen und mit Anweisungen zur Prüfung toh 
Äuetylenanlagen. gr. 8. Jt 2.40, geb. Jt 3.40. 

Walker, Prof, James, Elementare anorganiache Cbemis. Mit Ge- 
neliiiiigung dea Verfaaaera ins Deutsche überset/t von M. Kgebrech, 
und E. Böse. Mit 42 Abbild, gr. 8. Jb 4.50, geb. ..« 5.—. 

Walker, Prof. Jamea, Sinfübrung In die pliTsikalische Chesiie. 
Nach der 2, Auflage des Originals unter Mitwirkung des Verfutet'a 
übersetzt und harauagegeben von Dr. H. v. Bteinwehr. Mit 4B Ab- 
bildungen, gr. 8. Jt 6.^, geb. ,Ä 7.—. 

Walter, Dr. U. , Die Oberflächen- oder BcMlIerfarben. Mit 8 Ahbilr^ 

düngen und einer Tafel, gr. 8. ,ft 3,G0. 

Weinstein, Prof. Dr. B. , Thermodynamik und Kinetik der K5rp«i 
I. Bond. Allgemeine Thermodynamik und Kinetik und Theorie d^, 
idealen nnd wirklichen Gase nnd Dämpfe. Mit Abbildungen, gr. B4 
M 12.-. 
IL Baod. Absolute Temperatur. Die FlÜBsiglceiten. Die festen Körper^ 
ThermodjnaTnische Statik und Kinetik. Die ( nicht verdünnteii) 
Lösungen, gr. 8. Jt 16. — - 
IIL Band. 1. Halbband. Die verdünnten Lösungen. Die DisBOEiation,. 
Thermodynamik der Elektrizität und des Magnetismus. (Erster Tflili^[ 
gr. 8. M, 12.—. 
Werner, Prof. Dr. A., Neuere Anschauungen auf dem Qebieta dW' 

anorganischen Chemie, gr. f. J(, 5. — , geb. .Ä 5.80. 
Wiehelhaua, Prof. Dr. LI,, "Wirts'ohaftliohe Bedeutung ehemieclier 
Arbeit. 2. duri^h Nachträge ergäiiate .Ausgabe, gi-. 8. .ft — .80. 
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ehrbuch der Naturgeschichte, 

Von Prof. Dr. W. Oels. 

■ler Teil. Der Uenacb und das TierreiolL. Mit SSä zum Teil tai- 
l)ig;en Abbildungeti im Text um! auf 27 Tafeln und mit 9 besonderen 
farbigen Tafeln, gr. 6. Frais geh. i,bO Jt, geb. b Jf, 



Lehrbuch der Botanik 

GrymnaBien, Realgymnasien, Oberreaiachulen, Real-, Bürger- und 
landebsoliulen, laud wirtschaftliche' Lehranstalten uaw., sowie zum 
SelbBtunterrichte 
von Prof. Dr. Otto Wilhelm Thoni^, 

Direktor der Bulmbal« der Stidt C01d, 
iebsnte verbeBserte Aufl&ge. Mit über löOO Abbildungen auf 627 in 
Text eingedruckten Eolzatichen, sowie einer pdanzengeogrtiphi^chen Kart« 
in Buntdruck, gt. S. Preis geb. 3 Jt, geb. 3,no Ji 



ehrbuch der Zoologie 

für Gymnasien, Realgymnasien, 

Oberreal- und Realschulen, InndwirtachafÜiche Lehranstalten usw. 

sowie zum Selbstunterrichte 

von Prof. Dr. Otto Wilhelm Thom*i, 

Achte ADflage. 
Erste Abteilung: Der Menseli. 

t 140 Einzeldarntelluugen auf 82 in den Text eiup:e<lrnt:kteu Abbildungen 
und 7 farbigen Tafeln, gr. 8. Preis geh. l.'iO Jb, geb. I,7ip M, 

Zweite Abteilung: Tierkunde. 

tes Heft: Wirbeltiere. Mit über 200 EiDtteldamtellungen auf 1^9 in 
den Text eingeii ruckten Holzstioheu urnl & farbigen Tafeln. Preis geh. 
1,70 Ji, geb. 2 Jf, 

aiteK Heft; Glledertlere. bQt über 40U Einzeldarst^Unngeu auf US in 
den Text eingedrucliten Holzsticheo iind 2 farbigen Tafeln. Preis tieh. 
1 M. geb. 1,3D M 

ttes Heft: Weichtiere, Stachelhäuter, Würmer, Uohltiere, Urtiere. 
Tiergeo^aphie. Mit über 2D0 ElnzeldarsCel Lungen auf Sb in di^n Text 
eingedruckten HolMtichen und 4 farbigen Tafeln, sowie mit einer tier- 
geographischen Karte in Buntdruck. Preis geh. 1,30 Jt, geb. 1,70 Jt 



'hemie der alieyklischen Verbindungen 

von OsBlan Aschan, 

., o. Profe.nnr nn der Univer.ilät Hel.ingforh, 
1 eingedruckten Abbildungen, gr. 8. Preis geb. 40 Jt, geb. 4S Ji 
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